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INTRODUCERE 


Prezentul manual este adresat studenţilor de la tacultâţilc de 
chimie din Universitlti, Insă modul de sistematizare a aspectelor 
teoretice, cât şi de expunere a lucrărilor de laborator permite uti¬ 
lizarea lui şi de către sluden|ii de la specialităţile medico-biologicc 
şi telinice din instituţiile de invă|ămănt superior. 

Scopul lucrărilor experimentale propuse este de a aprofunda cu¬ 
noştinţele studenţilor in domeniul termodinamicii chimice, cineti¬ 
cii chimice şi catalizei, electrochimiei şi chimiei cotoidale, materii 
predate fn cadrul disciplinelor opţionale tn conformitate cu cerinţele 
programelor de, respectiv, «Chimie fizică» şi «Chimie coloidală» 
pentru Universităţi. 

Se consideră rafional ca la îndeplinirea lucrărilor de laborator 
să se utilizeze modul frontal de lucru (când laboratorul dispune dc 
utilajul şi reactivii necesari pentru multiplicarea instalaţiilor res¬ 
pective) sau ca lucrările experimentale să urmeze după predarea 
cursului respectiv, dat fiind faptul cl ele se referă la toate capito¬ 
lele chimici fizice şi coloidale. întrucât practica demonstrează că, dc 
regulă, studenţii încep îndeplinirea lucrărilor experimentale cu mult 
înainte de terminarea predării cursului normativ, fiecare lucrare (sau 
bloc de lucrări) este precedată de o prezentare in formă concisă a 
teoriei care constituie baza experimentului. 

Prima secţiune a cârtii include lucrări experimentale ataşate 
pârtii iniţiale a cursului de Chimie fizică intitulată «Termodinamică 
chimică». Se propun pentru îndeplinire lucrări practice ce tin de 
calcule colorimelrice, de studiul soluţiilor lichide şi al echilibrului 
de fază. Secţiunea a doua include lucrări practice de «Cinetică 
chimică şi cataliză». Secţiunea a treia descrie lucrări practice, care 
corespund capitolelor de bază ale electrochimiei moderne. Lucrările 
practice de chimie coloidală sunt expuse in secţiunea a patra. 

Uncie lucrări practice sunt prezentate într-un număr mai mare 
de variante decât prevede cuantumul de ore, dc obicei, acordat unei 


3 



lucrări de laborator, astiel fiecare grup de studenţi poate efectua 
lucrarea respectivă, utilizând diverse variante. 

In care sunt incluse lucrări de laborator descrise in diferite manu¬ 
ale practice universitare cu unele modificări de ordin mai mult sau 
mai puţin esenţial, cât şi un şir de lucrări originale. 

Vom fi recunoscători tuturor cititorilor care vor trimite Ia adresa 
noastră obiecţii, sugestii, propuneri menite să îmbunătăţească con¬ 
ţinutul cărţii. 



CUPRINS 


Introducere 

Secllune* I. TERMODINAMICA CHIMICA 
Capitolul l.l TERMOCHIMIA.U 

1.1.1. CONSIDERAŢII GENERALE .M 

1.1.1.1. Efect caloric (termic). Relaţii de definiţie $1 metode 

de determinare .15 

1.1.1.2. Capacitate calorici (termici).17 

1.1.1.3. Elemente de calorimetrle. Principii, Tipuri de calorimetre 19 

1.1.1.4. Calcule calorimetrîce .27 

1.1.2. LUCRĂRI DE LABORATOR .31 

A, OBŢINEREA EFECTELOR TERMICE ALE PROCESE¬ 
LOR FIZICE SI CHIMICE DIN MĂSURĂTORI CALORI- 

AtETRICE.31 

A.l. Capacititi calorice şi călduri de amestecare ... 31 

Lucrarea I. Determinarea capacităţii calorice (termice).31 

Lucrarea 2. Determinarea entalpiilor de dizolvare şi de diluare ... 35 

Lucrarea 3. Determinarea entalpiei de amestecare a lichidelor ... 41 

A.2. Căldura latenti de vaporizare a unui lichid Legea 

lui Trouton .44 

Lucrarea 4. Determinarea căldurii de vaporizare a lichidelor uşor volatile 

Determinarea căldurii de vaporizare a unui lichid la tempe¬ 
ratura sa de Ilerbere.47 

A.3 Căldura de hidralare. Utilizarea 4ecii liri Hess . - 50 

Lucrarea 5. Dotceminacea călihrvi de hidratare a CUSO4 .... 50 


A.4. Elecle termica ale reacţiilor In soluţie. Cicluri lermo- 

chimice . 

Lucrarea 6. Determinarea eCeclului lermic al unei reacţii cu iormare de 

precipitat . * 

Lucrarea 7. Determinarea căldurii de neutralizare. 

A. S. Căldura de combuslie şi de formare. Bomba calori- 

metrică. 

Lucrarea 8. Căldura de combuslie. Determinarea căldurii de Iormare a 
unei subslanţe din căldura sa de combuslie. 

B. EFECTUL TERMIC ŞI CONCENTRAŢIA. TITRAREA 

TERMOMETRICA Şl ENTALPICA . . . - . 


H.l. Aspecte cantitative ale taliei efect leranio—concentraţie 65 

B.2. Aparatura utilizată pentru tilrarea termcunetrici şi 
enlalpică ... .70 
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Lucrarea 9. Tilrarea terroomeiricâ a HCi cu NaOH.73 

Lucrarea 10, T Urarea terraometrică a (NH4)3F«(SO«)2 cu KsCrsOr 74 

Lucrarea IL TUrarea tcnnomelricl t cu lartrat disodic .... 75 

Lucrarea }2. Anaiiaa unuc amestec de Ca^'*' $i Mg*'*' prin tilrare termometrică 75 
Lucrarea 13. Determinarea concentraţiei ioni\or Cr<VI) prin titrarea entaU 

pică (caiorimetcică) .75 

Lucrarea ]4. Determinarea conţinutului de calciu prin titrare entalpkă 78 
Lucrarea 15. Determinarea conţinutului de magneziu prin titrare enlalpică 78 


C. METODE TERMIC-DINAMICE. ANALIZA TERMICA 
DIFERENŢIALA (DTA) $I C.ALORIMETRIA DlFEREN- 
TI ALA CU COMPENS.AREA PUTERII CALORICE (DSC) 78 


C.l. Principii şi aparatură.78 

C.l.l. Analiza termică diferenţială (DTA) .... 73 

C.1,2. Caloritnetria diferenţială cu compensarea puterii ca¬ 
lorice (DSC) .81 

C,2. Interpretarea curbelor termice. Calculul efectelor termice 82 
Lucrarea 15. Fenomene fizice şl chimice detectabile prin metode termic- 
dinamice .85 

16.1. Analiza termica diferenţiali, a unui compus cristalin. Fe¬ 
nomenul de topirc-cristalizare.85 

16.2. Studiul prin DTA a unui amestec binar de săruri 86 

16.3. Analiza termică a compuşilor hldratatl.86 

16.4. Determinarea efectului tennic al unei reacţii în fază solidă 83 
163. Aplicarea tehnicilor DTA şi DSC la studiul polimerilor 89 

16.5.1. Topirea şi cristalizarea unui polimer. Determinarea enial- 
piei de topire, a entropii de topire şi a gradului de cristalini* 

late al unu! polimer .89 

16.5.2. Determinarea temperaturii de tranzilie vitroasă (sticloa* 

sâ) Tf a unui polimer.91 

il. Melode necaloriraeltice de determinare a efectelor termice 94 

Capitolul 1,2. ECHILIBRE ÎNTRE FAZE.93 

I2.I. Consideraţii teoretice .95 

1.2.2. Lucrări de laboratc#.99 

A. Sisteme monocompemente.99 

A. l, EchSIbrul lichid—vapori şi sol td—Maţiori. Diagoame de 

iui .99 

Lucrarea 1. Dependenta presiunii de vapori a unui lichid pur de tempe¬ 
ratură. Calculul căldurii latente molare de vaporizare.99 

Lucrarea 2. Determinarea presiunii de vapwi a unul solid. Calculul entalpiei 
de sublimare .*93 

B. S’steote bkomponente 197 

B.l. Echthbrui Ikhid^apori pentru s Eterne binare cu com¬ 
ponenţi total miscibili. Diagrame izobare şi izoterme la sisteme 
ideale şi netdeale.197 

LiKr.arca I, Construirea diugran>ei izobare a ststesnutu: scaotiă^benzeti 112 
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uucrarca 2. Diagrama izobara a unui aiatem binar cu azeoirop. Calculul 
coeficrsnt ilor d« aclivitote in aiaiemul nkool clUic—benzen 115 

Lucrarea 3. Determinarea masei moiare a unei substanţe nevolalile prin 

măsurători ebulioscopice.II9 

B,2. Echiirbriri lichid—\«porî pentru un sistem iormat din 

două lichide nemiscibile .125 

Lucrarea 4. Determinarea temperaturii de fierbere a unui amestec de li¬ 
chide nemiscibile şi calcularea masei molare a unuia dintre componenţi 125 
B.3. Echilibrul lichid—lichid pentru sisteme binare 128 

Lucrarea 5. Determinarea solubilllă|ii reciproce a două lichide. Diagrame 

de miscibilitate .128 

B.4. EchHibnri lichid—solid la sisteme buiere .... 131 

6.4.1. Tipuri de echilibre lichid-solid şi diagrame de echi¬ 
libru specifice .131 

B.4.2. Echilibrul soluţie diluMa—«olverrt solid. Crioscopia. 
PivKipiu! şi posibilrtltile de ulKizare 4 mclodci crioscopicc 134 
Lucrarea 6. Determinarea masei molare a unui neeleclrollt din măsurători 

crioscoplce 137 

Lucrarea 7, Determinarea masei molare prin metoda microcrioscopici. Me¬ 
toda Rasl 139 

Lucrarea 8. Crioacopie la solu|il de elcctrolill.140 

Lucrarea 9. Delerniinar-a coeficientului osmotic şi a coeflcien|ili>r dc acli- 

vltalc din măsurători crioscopice.143 

B4 3. Echilibrul sulu|ic conoenlrali-solvlt solid 145 

Lucrarea 10. Deteruilnarca căldurii de dizolvare din măsurllori dc solubllitaie 146 

B. 4.4. Echilibrul soluţie lichidă (topitură)—eolid ... 149 

Lucrarea II. Conslruirea diagramei de fază a unui sistem ce fomează 

cristale mixte.149 

Lucrarea 12. Diagrama de faza a unui sistem cu euleclic. Analiza termică a 

urnii sistem care nu formează cristale mixte. 153 

Lucrarea 13. Analiză termici a unui aliaj.156 

C. Sisicme cu trei componenţi.157 

C.l. Echilibrul lichid—lichid Tntr-un sialmn Icrnar 158 

Lucrarea 14. Repartiţia unei subslanţe intre doi solvenţi iiemişcibili. Legea 

de distribuţie Nernst.158 

Lucrarea 15. Determinarea experintenlală a curbei de solubllitaie a unui 
sistem leniar. Diagrama Cibbs.162 

Capitolul 1.3. SOLUŢII LICHIDE. PROPRIETĂŢILE SOLUŢIILOR LI¬ 
CHIDE. DETERMINAREA UNOR PARAMETRI STRUCTURAL-TERMO- 
DIN.AMICI DIN MĂSURĂTORI IN SOLUŢIE . 166 

I.3I. Consideraţii teoretice .166 

1.3.2. Lucrări de laborator.169 

1.3.2. ]. Mărimi molare parţiale. Mărimi de amestecare şi de 

exces la soluţii lichide.169 

Lucrarea 1. Relafii intre volumul şi compoziţia ameslecurilor. Determina. 

rea volumelor molare parţiale şi a volumelor de amestecare şi de exces 169 

Lucrarea 2. Determinarea enialpiei de exces a unei soluţii binare I7S 
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1.3.2.2. Proprietăţi coligati\'e ale soluţiilor. Posibilităţi de uti¬ 

lizare pentru determinări de mase molare ta substanfe macro- I7S 
moleculare . 

Liacrarea 3. OsmooKtria cu presiuite de »-sţ)ori. Metoda «termoelectrică» de 
măsurare a maselor molare la substanţe mkro- ^ niacromtdeculare . . 173 

Lucrarea 4. Criosoopla la subslaote micro- $i macromoleculare ... 183 

1.3.2.3. Determinarea unor parametri slrvclural-lermodinamici din 

măsurători în soluţii macromoleculare.] 3 I> 

Lucrarea 5. Determinarea masei molare medii numerice şl a coeficienţi¬ 
lor virilii din măsurători de presiune osmotică.135 

Lucrarea 6. Determinarea masei molare a coeIicien|ilar viriali şi a for¬ 
mei şi dimensiimrkir macromolecirielor tn aofulie. Metoda difuziei luminii 190 
Lucrarea 7. Determinarea masei molare şi a formei micromoleculelor In 
soluţie din mlsuritori viscozimetrice. 193 

Capllolul 1.4. ECHILIBRUL CHIMIC 

1 4.1. Consideraţii teoretice .193 

I. 4.2. Lucrări de laborator.203 

A. Echilibrul chimic in sisteme omogene gazoase ... 203 

Lucrarea I. Determinarea constantei de echilibru şi a mărimilor dC’-.r, 
dW‘, şl iS*, pentru reacţia dintre COj(g) şi Hj(g) la presiuni mici 203 

B. Echilibrul chimic In sisteme omogene liclilde ... 206 

Lucrarea 2. Disocierea letraoaidului de azot. Studiul termodinamic al reac¬ 
ţiei NiO,»2NOj . 206 

Lucrarea 3. Studiul termodinamic al reacţiei It-i-I-wl]- In soluţie aposs.l 203 
Lucrarea 4. Studiul spedrolotomelric al reacliei de Iranslormarc a indica- 
torului gaiben de metarrH Jn mediu acid. DetermimirM vsloritor K,. .if/?, j-, 

A//? »i AS?.213 

Lucrarea S. Determinarea conslanlei de inslabilllale a unu! complex formal 
dintre cloranil şi naflilină In mediu de CCI|.21.3 

B. l. Sugestii pentru alte lucrări.217 

C. Echilibrul chimic In lisleme eterogene.213 

Lucrarea 6. Determinarea constantei de echilibru şi a enlalplei de reacţie 
(pentru procesul de -nshicefe a CoOlr(s) cu Hj(gl.218 

C.l. Sugestii peniru alte lucrări.222 

BIBLIOGRAFIE . ..223 

SecliuiMa II. CINETICA CHIMICA Şl CATALIZA 

Capitolul 11.1. Noţiuni teoretice.224 

II. 1.1. Viteza de reacţie.225 

11.1.2. Legea acţiunii maselor.227 

11.1.3. Ordinul de reacţie şi molecularitalea. 223 

11.1.4. Cinetica reacţiilor simple .232 

11.1.5. Cinetica reacţiilor complexe.236 

11.1.6. Influenţa temperaturii asupra vitezei de reacţie. Energia 

de activare .242 
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Secţiunea I 

TERMODINAMICA CHIMICĂ 


Capitolul I.I 
TERMOCHIMEA 


I.I.I. Consideraţii generale 


Majoritatea proceselor fizice şi chimice sunt însoţite de dega¬ 
jare sau absorbţie de căldură. Determinarea directă a acestor va¬ 
riaţii aie energiei termice se realizează, în principal, prin metode 
calorimctrice. Studiul efectelor calorice (termice) ale proceselor 
chimice, precum şi ale proceselor de dizolvare, diluare sau trans¬ 
formare de fazi reprezintă obiectul fermochimiei. Măsurătorile ca- 
lorimetriee aie cantităţii de căldură şi ale capacităţilor calorice 
pot fi folosite pentru evaluarea entalpiei libere (energiei Qibbs), 
mărime termochimică fundamentală pentru caracterizarea echilibru¬ 
lui chimic şi a sensului de desfăşurare a unui proces. De asemenea, 
prin măsurarea variaţiei de temperatură care apare ca urmare a 
unei reacţii chimice e.xoterrae sau endoterme între un component 
ce trebuie dozat şi un reactiv corespunzător, se poate determina 
concentraţia substanţei studiate (metodele termometrică şi ental- 
pică). 

Multe dintre variaţiile de energic care însoţesc procesele fizico- 
chimice pot fi măsurate direct experimental, prin metode calori- 
metrice, dar pot fi de asemenea evaluate indirect, utilizând alte 
tipuri de măsurători. Astfel, căldura de vaporizarc poate fi deter¬ 
minată din măsurători ale presiunii de vapori ale substanţei date 
Ia diferite temperaturi, iar căldura de reacţie se poale obţine din 
măsurători ale constantei de echilibru la mai multe (cmper.aiiiri 
Studiul termic al sistemelor permite obţinerea unor informaţii utile 
privind relaţiile dintre structura moleculară şi proprietăţile lermo- 
dinamicc. 

Alături de metodele de determinare experimentală a efectelor ca¬ 
lorice, s-au dezvoltat şi metodele de calcul al acestora, pe baza cu¬ 
noaşterii valorilor căldurilor de formare sau ale căldurilor de com- 
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bustie ale participanţilor la reacţie, precum şi ale energiilor de le¬ 
gătură corespunzătoare. 


/./././. Efecl caloric (termic). Relaţii de delinilie 
şi metode de determinare 


Intr-un sistem închis în caro are loc o reacţie chimici, deşi masa 
sistemului rămâne constantă, variază concentraţia componenţilor săi 
Dacă intr-un asemenea sistem are loc o singură reacţie chimică, se 
poate scrie ecuaţia stoechiomelrică sub forma generală: 

VlRl+VzRj-l-. . . -HVjR)«V|4| PHt-1-Vn.j Pj 4.,-(-, ..-l-Vt Pc (1.1.) 

in care Ri, R». Rj reprezintă reactanţii; Pj+i. Pj+j. p^_pro. 

duşii de reacţie, iar Vi, vj, .... Ve sunt coeficienţii stoochiometr.ici ai 
participanţilor la reacţie. Ecuaţia (l.l.) exprimă legea conservării 
numărului de atomi de un anumit tip. reacţia chimică implicând 
doar regruparea atomilor de la structurile specifice reactanlilor în 
structuri specifice produşilor de reacţie. Legea proporţiilor definite 
arată că variaţiile numărului de moli al tuturor participanţilor la 
reacţie se găsesc în acelaşi raport ca cd al coeficienţilor sloechio- 
metrici respectivi. Dacă dn,. d/ij. .... dn, reprezintă scăderea numă¬ 
rului de moli ai_ reactanlilor. iar dn/+i, d/iy+j d/ic creşterea numă¬ 
rului de moli ai produşilor de reacţie, Intr-un timp infinitezimal df, 
atunci sc poate scrie că: 



ia/t-i gri 




( 1 . 2 ) 


dacă SC consideră semnul minus pentru coeficienţii slocchiomctrici 
ai reactantilor şi plus pentru coeficienţii stocchiometrici ai produşilor 
de reacţie, mărimea | fiind denumită grad de avansare al reacţiei. 
Deci, pentru oricare participant i la reacţie se poate scrie relaţia: 



(1.3a) 


sau 


d«i=-vi-d 5 


(1.3 6) 


care, prin integrare între valorile <=0 (când numărul de moli este 
egal cu noi) şi un timp I (când numărul de moli este ni), devine: 


respectiv: 


(n,—noi)=vi| 


(1.4) 


("1—n»i) _ A «t 

V, V, 


=1 


(1.5) 


Deci, dacă reacţionează (respectiv se formează) un număr de moli 
Âni egal cu coeficientul stoechiomelric vi, atunci adică gradul 
de avansare al reacţiei variază cu o unitate. 
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Efectul caloric izobar-izoterm al unei reacfii chimice reprezintă 
cantitatea de căldură schimbată între sistem şi mediul exterior 
atunci când reacţionează un număr de moli egal cu coeficienţii sto- 
echiometrici (adică î = l), ta P şi T constante şi deci va fi definit 
prin variaţia: 

(dQ/dg)e.r (1.6) 

Cum, conform principiului ! ai termodinamicii, in condiţii izobar-izo- 
terme dW/>,r“dQp,r, unde H=H(P,T.\), rezultă că efectul caloric 
(termic), definit de ecuaţia (1.6) este tocmai variaţia stocchiome- 
trică a entalpiei la P şi 7 constante, notată cu A H,\ 

(dQ/d|)e.r (1.7) 

Din ecuaţia (1.7) se observă că atunci când reacţionează un număr 
de moli diferit de valoarea coeficientului stoechiometric, cantitatea 
de căldură care însoţeşte procesul dat este: 

Qe.r-E-Aff, (1.8) 

Dacă se defineşte entalpia de formare a unei substanţe i ca fiind 
variaţia entalpiei tn reacţia de formare a unui mol din compusul 
respectiv din elementele componente, în starea tor cea mai stabilă 
AT/f.f, şi se alege ca stare de referinţă starea de element in forma 
sa cea mai stabilă, atunci pentru o temperatură dată T: 

A//,,r”2 VI-A///,r(f) (1.9) 

Pentru starea standard (presiunea standard P"—I atm. starea de 
component pur şi proprietăţi ideale pentru gaze şi reale pentru 
lichide şi solide), efectul caloric standard de reacţie Ia temperatura 
r. AT/Jj.. va li: 

A tf,V-2vvAW5j(0 (1.10) 

De obicei, entalpiilc standard de formare sunt tabelate Ia 25’C, ast¬ 
fel încât efectul termic va fi: 

De remarcat că efectul caloric standard A H'i f este funejie exclusiv 
de temperatură şi diferă de A H,.t datorită efixtelor energetice care 
apar la amestecarea componenţilor în cadrul sistemului de reacţie, 
chiar dacă reacţia arc loc ia presiunea de 1 atm. 

Dacă tn cazul reacţiilor tn fază gazoasă diferenţa dintre cete 
două mărimi poate fi neglijată, tn cazul reacţiilor în fază lichidă, 
efectul caloric al proceselor de dizolvare este relativ marc, încât 
nu mai poate fi neglijat. Astfel efectul caloric al unei reacţii în 
soluţie va fi dat de ecuaţia: 

A/7, = A vi-A(1.12) 
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unde A^diz.i reprezintă căldura integrală de dizolvare a substanţei 
i pentru o concentraţie dată a soluţiei obţinute şi trebuie determi¬ 
nată experimental (vezi definirea riguroasă a acestor efecte de dt- 
zolvare şi diluare in lucrarea de laborator). 

Conform legii lui Kirchhoff, efectul caloric variază cu tempera¬ 
tura după reacţia: 

(!.!3) 

SI 

unde C^pi reprezintă capacitatea calorică molară Ia presiune con¬ 
stantă a participantului i la reacţie. 

Un tip special de reacţie este reacţia de combustie Insolită de o 
degajare de căldură care se exprimă cantitativ prin căldura de com¬ 
bustie AHc, definită ca fiind cantitatea dc căldură corespunzătoare 
arderii complete a unui mol dc substanţă In oxigen la o presiune 
şi temperatură date. Căldura de combustie este tabelată pentru 
multe substanţe, de obicei. Ia presiunea de 1 atm şi temperatura 
dc 298 K, notată cu A 

Pentru reacţiile care decurg la volum şi temperatură constante 
se defineşte efectul caloric izocor-izoterm. 

A E,~ldEm)y.T^(iQ/d\)v.T (l.U) 

unde £ este energia internă. Întrucât H—E+PV şi variaţia volumu¬ 
lui amestecului de reacţie este datorat, practic, componenţilor gazoşi. 
admişi ca având comportare ideală, rezultă: 

AE,-&H,~RT (2v,)««« (1.15> 

astfel tnefit AE,=AH, doar pentru reacţii care nu sunt Insolite de 
variaţia numărului de moli. 


1.1.1.2. Capacitate calorică (termică) 

Capacitatea termică medic (denumită încă şi capacitate calorică 
medie) a unui corp sau a unui sistem de masă m, in intervalul de 
temperatură AT, notată cu reprezintă cantitatea de căldură ne¬ 
cesară sistemului (cedată de sistem) pentru a-şi mări (micşora) 
temperatura cu un grad, în intervalul dat de temperatură Ti — Ti: 

C=Q/{T,-Ti) = QIAT (1.16) 

Când intervalul de temperatură devine foarte mic. tinzând spre zero, 
limita acestui raport reprezintă capacitatea calorică a corpului dat 
la temperatura T: 

C=lim (Q/A T) = (dQ/df) (1.17) 

r*»o 

unde dQ reprezintă o cantitate de căldură foarte mică. Capacitatea 
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termică a lichidelor şi gazelor depinde de temperatură după ecuaţii 
de tipul: 

C=a + p-r + vr’ (M8) 

sau 

C-o+ă-r+c-T-» (!,19) 

valorile constantelor u, p, y. a. b ş\ c (iind tabelate pentru multe 
substanţe pe intervate de temperatură. 

Pentru substanţele solide la temperaturi medii şl mari, practic, 
capacitatea termică nu depinde de temperatură, dar la temperaturi 
mici, apropiate de OK. această dependentă este dc forma: 

C-a-P (1,20) 


o fiind o constantă cxplicitală dc teoria Dcbyc. Capacitatea termică 
medie sc poate defini In func|ie de capacitatea termică, dependentă 
dc temperatură, sub forma: 








( 1 . 21 ) 


Corespunzător unităţii de masă. se defineşte capacitatea termică 
masica c, iar pentru un mol de subslanfl capacitatea termică mola¬ 
ră, Cm- 

c=C/m şi C„=C/n=C/(m/M) (1.22) 


unde n reprezintă numărul de moli din substanţa dată, de masă mo¬ 
lară M. Dacă încălzirea se realizează Ia volum constant, atunci sc 
defineştecapacitateatermiclla volumconstant, notată cu Cv, şi, res¬ 
pectiv, la presiune constantă se defineşte capacitatea termică Cp. Cum 
la V=const, conform principiului 1 al termodinamicii, {dQldT)^^ 
~{OElc]T)v. iar la P = const (dQ/d7),=.(dW/dr),, rezultă că: 



Intre Cmp şi Cmr se pot deduce relaţiile de legătură: 

$i 

„,251 

Pentru un gaz perfect, deoarece energia internă este independentă 
de volum, {OEIdT)t^O şi de asemenea (dK/dP|r>0. din ecuaţiile 
(1.24) şi (1.25) rezultă: 

{CmP-C„v)==R (1.26) 


unde R este constanta generală a gazelor. Valorile capacităţilor 
termice se pot determina experimental din măsurători calorimeiricc 
sau, pentru gaze ideale şi solide cristaline, se pot calcula pe baza 
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cunoaşterii formei funcţiei de partiţie. Pentru un sistem cu com- 
porlire ideală capacitatea termici va fi dati de relaţia de aditivi- 
late: 

Cp=1ni-Cmr\ ( 1 , 27 ) 

unde n, reprezintă numărul de moli din componentul i, iar C„p, — 
capacitatea termică molară a componentului i din sistem. Dacă 
amestecul are comportare neideală, atunci: 

= ( 1 . 28 ) 

unde mărimea Cmp, reprezintă contribuţia unui mol de substanţă i 
la capacitatea termică totală a amestecului şi este denumită capa¬ 
citatea termică molară parţială. Această mărime se poate defini 
astfel: 


CmPi “(dCp/â'ti)p,r^j^, ( 129 ) 


1.1.1.3, Elemente de calorimetric. Principii. Tipuri de calorimetrc 

Determinarea experimentală a efectelor termice (calorice) se rea¬ 
lizează, în principal, prin măsurători calorimetrice, dar se pot uti¬ 
liza şi măsurători necalorimolrice. Experimentele calorimetrice au 
ca scop măsurarea variaţiilor de energie internă sau de entalpie 
care însoţesc trecerea sistemului de la o stare la alta, cum ar fi; 
încălzirea sistemului (In absenţa transformărilor de fază sau a 
reacţiilor chimice), tranziţia do fază a sistemului (topire, vaporizare 
ctc.), desfăşurarea unor reacţii chimice înif-un sistem sau existenţa 
unor procese fizico-cliimicc (adsorbţic. absorbţie) etc. Se pol de¬ 
termina deci calorimetric căldura de amestecare, căldura de vapo- 
rizarc, căldura de adsorbţie, căldura de reacţie cic., iar cunoaşterea 
cât mai precisă a efectelor termice stă la baza optimizării proiec¬ 
tării unor procese industriale, precum şi a obţinerii unor informaţii 
privind structura moleculară. Ca urmare, (clinica calorimetrică s-a 
dezvoltat continuu, pentru a sc putea aplica adecvat măsurării efec¬ 
telor termice ale diferitelor tipuri de procese, tn prezent fiind mo¬ 
dernizată prin utilizarea unor tehnici noi de automatizare şi calcul 
electronic. 

In literatura de specialitate sunt prezentate o serie mare de ca- 
lorimefrc, iar clasificarea lor se poate face după diverse criterii, 
dintre care cel mai important este cel al conductibilităţii termice a 
pereţilor sau a schimbului de căldură fntre caJorimetru şi mediul 
exterior. Din acest punct de vedere se deosebesc calorimetrc neizo¬ 
terme şi calorimetrc izoterme. 

I. Calorimetrul neizolerm. In calorimetrul neizoterm cantită¬ 
ţile de căldură sunt estimate prin variaţiile de temperatură pe care 
le determină. Valoarea A T este corectă dacă nu există schimb de 
căldură între calorimetru şi mediul exterior; acest schimb se poate 
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reduce la minimum prin utilizarea unei mantale izoterme sau a 
metodei adiabatice. 

Calorimctrul cu manta izotermă (termostatată) este complet în¬ 
conjurat de o manta aflată la o temperatură uniformizată. Este 
convenabil ca menţinerea constantă a temperaturii mantalei să se 
facă automat. In manta se introduce un lichid care să aibă o con- 
ductibilitatc mică. iar mantaua, la răndul său, se izolează termic 
de mediul exterior. In general, calorimelrcle cu manta izotermă 
sunt indicate pentru studiul proceselor fnsoţite dc variaţii rapide 
ale temperaturii. Prin vidarea spaţiului dintre calorimetru ţi man¬ 
ta SC reduce contribuţia schimbului dc căldură dintre caîorlmelra 
ţi manta. Contribuţia transmiterii de căldură poate fi redusă prin 
utilizarea unui vas de sticlă cu mania vidată, cu pereţii argintaţi 
(vas Dcwar). 

Calorimctrul bazat pc metoda adiabatică constă dintr-un dispo¬ 
zitiv care permite eliminarea schimbului de căldură dintre calori- 
metru ţi manta, prin menţinerea unui gradient termic nul. Ia loalc 
momentele experimentului. In acest caz temperatura din manta se 
ajustează in fiecare moment la valoarea temperaturii din celula 
calorimetrică in care arc loc procesul. Acest lip dc calorimetru se 
realizează mai greu decât cel cu manta izotermă. 

2. Calorimetrul izoterm. Acest tip de calorimetru sc caracterizea¬ 
ză prinir-o conductibilitate termică mare a pereţilor incintei in care 
are loc procesul studiat. Cantitatea de căldură absorbită sau dega¬ 
jată, ca urmare a procesului energetic studiat, este măsurată prin 
cantitatea de substanţă calorimetrică (existentă în imediata vecină¬ 
tate a incintei) care suferă o transformare dc fază (soliditicare sau 
topire) sau, în cazul proceselor endoterme, şi prin cantitatea de 
căldură ce trebuie furnizată din exterior sistemului (dc exemplu 
pe cale elcclrică, pentru a-l menţine la temperatură constantă). O 
variantă a acestui tip dc calorimetru este calorimetrul utilizat de 
Junkers la determinarea căldurii de combustie a gazelor, fiind consi¬ 
derat ca un calorimetru cu flux de căldură sau un calorimetru con¬ 
tinuu dc conductibilitate. Incinta de reacţie este înconjurată de un 
sistem de tuburi coaxiale, prin care circulă un curent dc apă care 
preia fluxul de căldură. Căldura absorbită sau generală in reacţie 
poale fi astfel măsurată cunoscând debitul de curgere al apei şi 
temperatura sa la intrarea şi ieşirea din sistemul dc tuburi. Prin 
alegerea unui debit corespunzător al apei se asigură condiţiile izo¬ 
terme în vasul de reacţie. 

3. Caloriinelre de precizie mare. Microcalorimelre. In cazul ne¬ 
cesităţii unei precizii mari, impusă mai ales la măsurarea unor efec¬ 
te termice mici, se utilizează calorimeire speciale, construite pe baza 
unor sisteme diferenţiale de măsură sau cu un sistem dc compen¬ 
sare. Exemple dc acest gen sunt sistemele de calorimetrc duble şr 
microcalorimelrele. Sistemele de calorimetre duble (gemene) constau 
din două vase calorimetrice identice introduse în aceeaşi manta sau 
in mantale de izolare separate. Sistemele de calorimetre duble pot 
fi construite pentru funcţionare in regim adiabatic sau izoterm. 
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Unul dintre vase se foloseşte ca sistem de referinţă, iar al doilea 
conţine sistemul de studiat. Este recomandat ca in vasul de referin¬ 
ţă să se utilizeze un sistem asemănător cu sistemul de studiat (de 
exemplu solventul pur). Cele două ealorimetre pot fi menţinute în 
decursul determinării Ia o aceeaşi temperatură, prin încălzire elec¬ 
trică controlată în vasul de reacţie sau în vasul de referinţă, in 
funcţie de efectul termic al procesului studiat. Dat fiind că schimbul 
de căldură intre cele două ealorimetre este nul, iar schimbul de căl¬ 
dură cu mantaua este identic, energia electrică consumată pentru 
compensare este egală cu variafia de energie în transformarea stu¬ 
diată. Sistemul de ealorimetre duble permite măsurarea foarte exac¬ 
tă a diferenţei de temperaturi care apare tntre cele două vase ca- 
lorimetrice după desfăşurarea procesului energetic studiat. 

Microcalorimetrcle permit măsurarea unor variaţii mici de tempe¬ 
ratură sau a unor cantităţi mici de căldură, fiind construite pe baza 
modelului diferenţial, cu utilizarea unor asocieri de termocupluri 
sau lermisloare cu sensibilitate mare. Complexitatea construirii unor 
astfel de .sisteme de precizie este legată de necesitatea eliminării 
unor efecte termice provocate de evaporări, condensări, frecări dalo4 
rilă agitării, schimbului de căldură cu mediul exterior, precum 
şi 8 utilizării unor instrumente foarte sensibile de măsurare a va¬ 
riaţiilor de temperatură. 

4. Descrierea unor ealorimetre uzuale, a) Calorimetru izoterm 
clasic. Calorimetrul izoterm clasic este calorimetrul cu gheată rea¬ 
lizat de Bunsen şi prezentat schematic In figura I.I. Procesul are 
loc in vasul A, iar in mantaua B se află un amestec de gheaţă şi 

C 


D 


Fig- I.I. Calofimetnil cu gheată 
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apă. Partea inferioară a tubului B este conectată, prin intermediul 
unui tub de sticlă îngust, cu un rezervor de mercur C, şi, printr-un 
tub capilar, cu un vas mobil D cu mercur care poate fi cântărit. 
Tubul B este introdus într-un amestec de gheată şi apă aflat într-un 
vas Dewar. Dacă în vasul A are loc o reacţie exotermă, căldura 
degajală în reacţie este preluată de amestecul de apă şi gheaţă din 
mantaua B. provocând topirea unei cantititi determinate de gheaţă. 
Ca urmare, volumul amestecului apă—giicaţă din tubul B scade, 
fenomen controlat prin descreşterea masei de mercur din vasul V. 
Temperatura se menţine constantă la O’C în cursul reacţiei, tn cazul 
unei reacţii endoterme în vasul A, căldura absorbită de la amestecul 
do gheaţă şi apă aflat in tubul B va conduce la îngheţarea unei 
cantillti de apă şi deci la dilatarea amestecului şi ridicarea mercu¬ 
rului în capilară, adică la creşterea masei de mercur în vasul D. 

Schimbul de căldură cu exteriorul esle practic neglijabil, prin 
păstrarea unor caracteristici izoterme ale sisleraului, astfel îneît 
aparatul poate fi utilizat la determinarea efectelor termice foarte mici. 

Dezavantajul de a putea fi folosit numai Ia 0°C esle depăşit 
prin utilizarea ailor substanţe în locul apei, cum ar fi: difonilmetan 
(p. t.s!!24,7'’C), difcnileter (p. t.=26,9'C), acid acetic (p. t.= 16,7°C), 
naftalină (p. t, = 80°C) etc. 

b) Caiorimetru izoterm cu compensare electrică. Dacă tn proce¬ 
sul studiat se absoarbe căldură, efectul de scădere al temperaturii 
poate fi compensat prin încălzire electrică controlată a sistemului, 
până când acesta revine la temperatura iniţială. Avantajul utili¬ 
zării acestui tip de caiorimetru pentru procesele endoterme constă 
în faptul că determinarea efectului termic nu mai necesită cunoaş¬ 
terea capacităţii calorice a calorimetrului şi nici măsurarea varia¬ 
ţiei de temperatură. Cantitatea de căldură absorbită este determi¬ 
nată prin efectul Joule al curentului electric ce străbate rezistenta 
imersată în sistemul de reacţie. Metoda nu implici corecţii de tem¬ 
peratură, fiind eliminate erorile ce intervin în metoda adiabatică 
obişnuită. Schema unui astfel de caiorimetru izoterm este redată 
in figura 1.2. 



Fig, 1.2. Câlorimelri^i izoterm cu compensare electrică 
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Procfsiil studiat se desfăşoară infr-un vas Dewar I. izolat de 
mediul exterior printr-un material izolant 2, astfel încât schimbul 
de căldură cu exteriorul este neglijabil. Agitatorul electric 5 permite 
uniformizarea rapidă a temperaturii şi amestecarea reactanfilor. 
Viteza de agitare trebuie aleasă totuşi astfel încât agitarea să pro¬ 
voace un efect minim prin frecare. In vasul calorimetric sunt in¬ 
troduse rezistenţa de încălzire 3, termistorul 4 şi tubul cu reactant 
6. Termistorul, utilizat doar ca senzor de temperatură, este co¬ 
nectat ca a patra rezistenţă din braţele unei punţi Wlicalstone care 
conţine rezistenţele cu valoare fixă R, şi R, şi rezistenţa variabilă 
R. Datorită procesului endoterm, temperatura in vasul I scade, ca 
urmare, rezistenţa Iermistorului 4 se modifică şi se produce dezeclii- 
iibraren punţii Wlicatslone. In vasul Dewar se pune o cantitate co¬ 
respunzătoare de reactant (in cazul dizolvării, solvent) şi se 
asamblează calorimelrul, după care se pune în funcţiune agitatorul. 
Se ajustează valoarea rezistenţei R astfel încât să se realizeze echi¬ 
librul punţii, moment in care galvanomctrul G arată zero, sau o di¬ 
viziune apropiată de zero, şi se notează exact acest punct de refe- 
rinţl pentru determinările ulterioare. Al doilea reactant (sau sub¬ 
stanţa solidă in cazul dizolvării) se introduce fn fiola 6. iar procesul 
cndolerm care arc loc conduce la scăderea Icmperalurii; ca urmare, 
au loc variaţia rezistenţei Iermistorului şi dezechilibrarea punţii, 
semnalată prin deviaţia acului galvanomctrului de la poziţia zero. 
Prin aplicarea unui curent electric controlat, prin rezistenţa de 
încălzire 3. se va contrabalansa absorbţia de căldură care a dus la 
scăderea temperaturii. încălzirea electrică va fi condusă până tn mo¬ 
mentul in care diviziunea galvanomctrului va indica poziţia de echi¬ 
libru a punţii, ceea ce arată că temperatura sistemului a revenit la 
valoarea sa iniţială. Se notează timpul total de încălzire t. Citind 
tcn.'^iunea U (in volţi) şi intensitatea I (in amperi), indicate de 
aparatele de măsură existente In circuitul de încălzire şi cunoscând 
timpul de incălzire t (tn secunde), se poate calcula cantitatea de 
căldură disipată dc rezistenţa de încălzire (în Joulc) şi anume: 

Q^Uh=Pt 

unde P este puterea măsurată direct la un waltmetru, care ar puica 
fi legat in circuitul de incălzire în locul vollmetrului şi ampcriiic- 
trului. 

Dacă efectul caloric al agitării este neglijabil, atunci cantitatea 
de căldură disipată este egală tocmai cu cantitatea dc căldură ab¬ 
sorbită in procesul dat. De menţionat că, în locul tcrmistorului, se 
poate utiliza un termometru Beckmann, încălzirea programată a 
sistemului realizându-se până in momentul când mercurul in capi¬ 
lară revine la nivelul existent înainte de desfăşurarea procesului 
endoterm. 

c) Calorimetrul neizoterm. In acest caz procesul studiat are toc 
înlr-un vas bine izolat de mediul înconjurător, astfel încât valoarea 
creşterii (sau scăderii) de temperatură care apare in sistem, datori¬ 
tă căldurii degajate (sau absorbite) în procesul dat, să poată con- 
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Fig. i.3. Schema unui calorimctru neizoterm cu manta lermoatatalil 

duce la calculul acestor electe termice, după determinarea prealabi¬ 
lă a capacităţii calorice a sistemului. Deoarece efectul termic depin¬ 
de de temperatură, experienţa se conduce astfel tncăt această variaţie 
dc temperatură să nu fie mai mare de câteva grade, ceea ce se poate 
realiza prin mărirea capacităţii calorice a sistemului calorimetric. 

In figura 1.3. este prezentat schematic un calorimetru neizoterm 
cu manta termostatată. Acesta constă dintr-un vas calorimetric /. 
introdus Intr-un vas-manta 6, In care se găseşte un lichid ftn par¬ 
ticular apă) la temperatură constantă. 

Vasul calorimetric poate fi un pahar obişnuit de sticlă sau de 
material plastic, dar, dc obicei, se utilizează un vas special cu pe¬ 
reţi dubli argintat! (vas Dewar). In vasul Dewar se pune unul din¬ 
tre reactanţi (sau solvent in cazul dizolvării), iar al doilea reactant 
(sau substanţă dizolvată) se introduce In fiola 2, care poate avea 
diverse forme, In funcţie de lipul de proces studiat. Prin capacul 
vasului în lichidul calorimetric se introduc rezistenta de încălzire 3, 
agitatorul 4, şi termometrul 5. pentru măsurarea valorii Af. De 
menţionat că. pentru determinarea cu precizie a variaţiei dc tem¬ 
peratură, SC folosesc termometrele Bcckmann, dar şi fermistoare 
sensibile in domeniul dat de temperatură. Rezistenta de încălzire 3 
serveşte pentru ctalonarea electrică a calorimetrului (aflarea va¬ 
lorii capacităţii calorice a sistemului pe cale electrică). Dacă se uti¬ 
lizează altă metodă pentru determinarea capacităţii calorice (de 
exemplu realizarea unei rcac|ii cu efect caloric cunoscut), atunci 
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sistemul calorimetric nu mai este 
prevăzut cu încălzire electrică. 

In mod obişnuit, in laboratoa¬ 
rele de chimie fizică, se utilizează 
însă un calorimetru neizoterra, în 
care izolarea termică a vasului de 
reacţie de mediul înconjurător se 
iace prin materiale izolanle, cum 
ar fi vata de sticlă, polistirenul 
espandat etc.ln acest fel schimbul 
de căldură ai amestecului de reac¬ 
ţie cu mediul înconjurător este re¬ 
dus la minimum, calorimetrul fiind 
cunoscut .«ub numele de calori- 
metru adiabatic. Schema de prin¬ 
cipiu a acestui tip de calorimetru 
este prezentată fn figura 1.4. Ca¬ 
lorimetrul adiabatic este compus 
din vasul Dcwar /. Introdus tn- 
Ir-o manta de proteclie, 2. umplută 
cu material izolant. In lichidul din 
;asul Devk'ar. care constituie unul 
dintre participanţii la procesul 

energetic studiat, se introduc fiola 
cu al doilea participant la reac¬ 
ţie 3. termometrul Beckmann sau 
Iermislorul 4, agitatorul 5 şi rezis¬ 
tenta de încălzire 6 (fn cazul când 
se face etalonarea electrică a si¬ 
stemului calorimetric). 

Fiola 3 care conţine substanţa 
ce trebuie adăugată peste lichi¬ 

dul din vasul Dewar, la momentul declanşării procesului, poate să 
fie sub diver.se forme. în funcţie de sistemul studiat. In figura 1.5. 
se prezirtă câteva forme posibile ale acestui tub. utilizate uzual. 

Fiolele de tip a şi b, utilizate, de obicei, pentru solide, permit 
curgere.-! solidului 2 prin spargerea fundului fiolei cu ajutorul sâr¬ 
mei I. tn cazul a fundul tubului este format dintr-un strat subţire 

de parafină 3, iar în cazul b este un strat foarte subţiat de sticlă. 
Pentru lichide se folosesc, de obicei, fiole de tipul c şi din care 
lichidul va fi trimis peste partenerul de reacţie (din vasul Dewar) 
prin crearea unei suprapresiuni. De menţionat ci unul dintre rcac- 
tantii lichizi .se poate păstra, până la momentul amestecării, fntr-o 
flotă aflată tn exteriorul calorimeirului, comunicând cu calorimetrul 
prin tuhul / care pătrunde prin capacul calorimetrului (fiola de 
tip e). Fiola este termostatati la o temperatură dată, foarte apro¬ 
piată de cea a lichidului din vasul Dcwar; lichidul din fiolă va fi 
adăugat peste cet din vasul de reacţie prin deschiderea robinetu¬ 
lui 2- 



Fig. 1.4. Calorimetru adiabatic 
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« 6 c (/ 

fig. IJ. Fiolt p«nlfu rMcl«nl 

d) Bomba calorimetrică. Un lip special dc calorimctru ncizoterm 
este cel utilizai la determinarea căldurii de combustie a substan¬ 
ţelor lichide ţi solide — calorimctrul Berlhelot-Mahler-Parr — denu¬ 
mit In mod obişnuit «bombă calorimetrică». Proba este combusti- 


onată la volum constant Intr-un 
inoxidabil care constituie bomba 
moşieră de oxigen, la 20—30 alm 



Fig. 1.6. Bomba calorimetrică 

Fig. 1.7. Calor-melrul Berlhelol- 
Mahlef-Parr 


recipient cu pereţi groşi din otel 
calorimetrică propriu-zisă, în at- 
(figura 1.6). 
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In interior se află suspendat un creuzet mic din cuarţ sau me¬ 
tal inoxidabil, în care se introduce substanţa de studiat şi anume 
solidele sub forma pastilată, iar lichidele volatile într-o fiolă cu 
pereţi subţiri caro se sparg uşor. După închiderea bombei, cu mă¬ 
surile de precauţie corespunzătoare unui recipient sub presiune, 
aceasta se umple cu oxigen, dezlocuind aerul prin umpleri şi goiiri 
succesive cu ajutorul unui ventil- Apoi se introduce în vasul calori- 
metric A (figura 1.7) ce conţine o cantitate de apă distilată, mă¬ 
surată exact şi aleasă astfel încât să acopere complet bomba calo- 
flmetrici. După atingerea echilibrului termic al sistemului calo- 
rlmetric, sesizat prin indicarea unei înălţimi constante a mercu¬ 
rului ia termometrul Beckmann Af, se produce aprinderea substanţei 
prin încălzirea electrică a unui conductor subţire de fier F (fi¬ 
gura 1.6), Arderea rapidă a substanţei este însoţită de o degajare 
de căldură care este transmisă, practic, instantaneu apei din vasul 
caloriraetric, înregistrându-se o creştere de temperatură A 7 la ter¬ 
mometrul Beckmann. Cunoscând capacitatea calorică a sistemului C, 
printr-o determinare anterioară, pe o substanţă cu căldură de com¬ 
bustie cunoscută, se poate calcula căldura de combustie a substanţei 
la volum constant, din care se poate calcula apoi căldura de combu¬ 
stie izobară. 

Variante moderne ale bombei calorimelrice sunt caracterizate 
prin automatizarea sistemului de control al temperaturii în manta¬ 
ua cu apă, pentru realizarea unei adiabaticităţi riguroase a siste¬ 
mului (calorimeiru! cu manta adiabatică tip OQ—203, livrat de 
iirma LABOR-Ml.\\—Ungaria), utilizarea lermistoarelor pentru 
măsurarea variaţiilor de temperalură şi a unor programe de calcul 
pentu determinarea căldurii de combustie (calorimetrul automat 
tip KL-10, PRECYZIA-Polonia). 


1.1.1.4. Calcule calorimelrice 


Determinarea cantităţii de căldură degajată sau absorbită intr- 
un proces dai prin măsurători calorimelrice se bazează pe relaţia: 

'.r O 

0= \ C-dr= I ^mrCrAT (1.30) 

^ f, 

unde: C — capacitatea calorică (termică) totală a ansamblului ca- 
lorimelrie (vas. agitator, încălzitor şi sistemul de studiat); Ti şi 7, 
— temperaturile iniţială şi, respectiv, finală ale sistemului. 

Capacitatea calorică totală este o sumă a capacităţilor calorice 
ale tuturor componenţilor prezenţi, adică: 

C=2 mi-Ci, 

unde: mi — masa unui component i; Ci — căldura sa spacifică. Dacă 
se separă părţile constructive ale calorimetrului (vas, agitator, ter- 
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mometru. încălzitor) dc partea ce se referă la sistemut de studiat, 
atunci se poate scrie: 

^CBlorlia«tru= C»i»iein + K ) 

unde Cc!iDtimetru = /C — capacitatea calorică a tuturor păr|itor con¬ 
structive ale calorimetruiui (constanta calorimetrului); C,uiem — 
capacitatea calorică a sistemului de studiat. Ca urmare, ecuaţia 
(1.30) devine: 

r, 

Q~ t dr (1.32) 

Ti 

şi admiţând că K nu depinde de temperatură, sc poate scrie: 

Tf 

Q“ ^ Cfifum-dr-f/C (T")—7",) (1.33) 

Ti 

Capacitatea calorică a sistemului de studiat C.niem la presiune 
constantă va depinde de temperatura şi de (şradul dc avansare n 
reacţiei, astfel tncăt evaluarea riguroasă a mărimii Q din (1.33), 
prin catorimetrie, este dificilă. Pentru domenii mici de temperatură 
se poate admite insă că C.m.m are o valoare constantă, prin urmare 
ecuaţia (1.33) se scrie simplu; 

Q-{C,„„m+K)-&r~C-&T (1.34) 

unde C reprezintă valoarea medic a capacităţii calorice pe domeniul 
dat dc temperaturi. La presiune constantă se poate scrie deci; 

• Cf'ST^ (C/t.tiftlrm-t- /C) * AT" (1.35) 

Conform ecuaţiei (1.35), rezultă că, pentru determinarea cantităţii 
dc căldură care se absoarbe sau se degajă intr-un proces ce are loc 
la P—const, este necesară cunoaşterea valorii capacităţii calorice şi a 
variaţiei de temperatură care insofeşte acest proces. 

Relaţia (1.35) sugerează posibilitatea de calcul al capacităţii ca¬ 
lorice Cp şi anume prin realizarea unui proces energetic al cărui 
efect termic este cunoscut în instalaţia caiorimctrică dată. Astfel, 
furnizând ansamblului calorimctric o cantitate de căldură cunoscu¬ 
tă Qtiajan, şj măsurăud experimental creşterea de temperatură pro¬ 
dusă dc aceasta A rciaior, se poate calcula Cp, adică: 

Cp^Qti,ionJiTti,\t„ (1.36) 

Această ctalonare se poate face utilizând o substanţă a cărei căl¬ 
dură de dizolvare sau de combustie este cunoscută, o reacţie cu 
efect caloric cunoscut sau o încălzire electrică controlată. Valoarea 
constantei calorimetrului K se poate obţine şi pe baza ecuaţiei sale 
de definiţie: 
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K—^ (nil .Cf)c4lotlfnelru, 



unde m^ sunt masele părţilor componente ale calorimetrului, iar 
Ci căldurile specifice ale materialelor corespunzătoare. Această me¬ 
todă de determinare, denumită şi metodă de <cântărire>, conduce 
însă la valori mai puţin exacte pentru capacitatea calorică a calo¬ 
rimetrului. 

Pentru calcularea efectului termic al unui proces este deci ne¬ 
cesar să se cunoască capacitatea calorică, dar şi variaţia de tem¬ 
peratură Af, care este măsurătoarea de bază în caloriinetrie. Dacă 
s-ar putea realiza un asemenea echilibru termic al sistemului încât 
temperatura în perioada iniţială (fnainte de realizarea procesului 
energetic dat) să rămână constantă şi temperatura In perioada fi¬ 
nală să SC stabilească, de asemenea, ia o valoare care să se menţină 
constantă, în acest caz idealizat, variaţia de temperatură A 7" ar fi 
tocmai diferenţa dintre cele două valori. în cazurile reale însă, da¬ 
torită schimbului de energie intre sistem şi mediul exterior, precum 
şi a proceselor dc evaporare a lichidului sau a efectului termic pro¬ 
dus de agitarea lichidului, variaţia de temperatură va con|ino şi 
contribuţia acestor procese secundare. Se impune deci eliminarea 
eiectelor termice ale proceselor secundare care însoţesc nedorit pro¬ 
cesul studiat şi calcularea valorii corecte a variaţiei de temperatură. 

Pentru obţinerea unei valori corecte A T", datorată exclusiv pro¬ 
cesului analizat, se utilizează metoda gratică sau numerică de 
interpretare a rezultatelor experimentale. După asamblarea siste¬ 
mului calorimetric şi pornirea agitatorului, se aşteaptă câteva minu¬ 
te, după care se începe citirea cu precizie a temperaturii (sau a unei 
mărimi proporţionale cu aceasta), la intervale de un minut, sau 
chiar de 30 secunde. Dacă viteza de variafie a temperaturii cu tim¬ 
pul se menţine constantă (cca 5-10'* grd/min), atunci se consideră 
încheiată perioada iniţială (de aproximativ 7 minute) şi se declan¬ 
şează procesul energetic (dizolvare, amestecare, încălzire electrică, 
reacţie chimică), trecându-se astfel la perioada principală care este 
caracterizată de o creştere (sau scădere) esenţială a temperaturii. 
După un interval de timp, dependent de tipul de proces, se atinge 
o valoare maximă (sau minimă) a temperaturii, marcând astfel 
sfârşitul perioadei principale. Citind In continuare valorile tempe¬ 
raturii, se constată o viteză de variaţie a sa mult mai mică, ceea ce 
caracterizează perioada finală a determinării. 

Se reprezintă grafie temperatura în funcţie de timp pentru pro¬ 
cesul studiat, din care se poate obţine valoarea A T corectată, pro¬ 
cedând la o interpolare grafică adecvată. Astfel, în cazul unei reacţii 
rapide, care are iloc cu degajare de căldură (dc exemplu reacţia dc 
neutralizare acid tare—bază tare), forma dependenţei lemperalu- 
ri--timp (t) este similară cu cea prezentată in figura 1.8, unde 
se ilustrează şi metodica de interpolare grafică, Dependent^ ^—v 
in perioadele iniţială şi finală este, practic, liniară astfel că se ex¬ 
trapolează dreptele respective până ce intersectează verticala dusă 
de la timpul corespunzător jumătăţii intervalului de timp ce carac¬ 
terizează perioada principală. Se ob|ine valoarea corectă pentru 
A 7 ca fiind egală cu: 
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T,min 


Fig. !£. Diagrama T—t pentru o re- Fig. 13. Diagrama T—z pentru o reac- 
acţie exotermă rapidă (je exotermă foarte rapidă 


&T=T,—T, (1.37) 

Această operaţie de interpretare grafică poate fi exprimată prin ur¬ 
mătoarea ecuaţie de calcul: 

AT={T„-Ti) + 5T (1.38) 

unde: ?■„ —valoarea maximă a temperaturii; T"; — temperatura Ia 
sfârşitul perioadei iniţiale; 6T — corecţia de temperatură datorată 
schimbului de căldură cu mediul exterior. Aceasta este dată de 
rdlatia: 

unde; At,, At^ şi A t; —duratele perioadelor iniţială, principală 
.fcspectiv, finali; (7,— T<i)IAx, — viteza de variaţie a tempera¬ 
turii în perioada iniţială; (7;— T„)/Sxi — viteza de variaţie a tem¬ 
peraturii în perioada finală. Dacă procesul este foarte rapid, atunci 
variaţia de temperatură poate fi obţinută printr-o interpolare grafică 
ca cea prezentată în figura 1.9. obţinând variaţia de temperatură 
A 7= (7. —7(); calculul numeric corespunzător este: 

A 7= (7„-70-A t,(7,-7 „)/At, (1.40) 

In literatura de specialitate se întâlnesc diverse moduri de calcul al 
valorii corecte A 7. în funcţie de tipul de calorimetru utilizat şi de 
rapiditatea cu care se desfăşoară procesul studiat. 
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L1.2. Lucrări de laborator 

A. Obţinerea efectelor termice ale proceselor fizice 
şi chimice din măsurători calorimetrice 

A.I. CAPACITĂŢI CALORICE Şl CĂLDURI DE AMESTECARE 
Lucrarea 1 

Determinarea capacităţii calorice (termice) 

Calcularea cantităţii de căldură care însoţeşte un proces dat, 
conform ecuaţiei (i.35), impune cunoaşterea capacităţii calorice a 
ansamblului calorimeiric Cp, adică cunoaşterea capacităţii calorice a 
caloriinefrului utilizat /( şi a capacităţii calorice a sistemului de stu¬ 
diat aflat în caiorimetru Sistemul de studiat poate fi o 

substanţă pură sau un amestec. 

I. Determinarea constantei calorimetrului K. Etalonarea aparatu¬ 
lui. Determinarea valorii K se poate face prin etalonarea aparatului 
pe cale electrică sau prin utilizarea unui proces termic cunoscut. 

Metoda electrică. Această metodă presupune existenţa unei re¬ 
zistenţe de încălzire R. introduse în lichidul din vasul calorimetric, 
prin care se trece un curent electric cunoscut. In vasul calorimetric 
se introduce o cantitate cunoscută de apă a cărei masă este rua, 
se pune in funcţiune agitatorul şi se aşteaptă realizarea unei ujiifor- 
mizări a temperaturii pieselor componente şi a apei din caiorimetru; 
după aceasta se încep citirile valorilor temperaturii din minut în 
minut, timp de cca şapte minute, corespunzător perioadei iniţiale. 
Se închide circuitul electric de încălzire lăsând să Ireacă prin re¬ 
zistenţa R un curent de intensitate / (A), la o tensiune V (V). timp 
de t (st, după care încep citirile de temperatură corespunzătoare 
perioadei principale. Alegerea timpului de încălzire se face astfel 
încât să se realizeze o creştere de temperatură de cca 0,30 grd. 
După realizarea acestei creşteri a temperaturii, se deschide circu¬ 
itul electric şi se citeşte în continuare valoarea temperaturii, din 
minut în minut. Se observă că. după atingerea unei valori maxime, 
temperatura se stabilizează, astfel încât viteza sa de variaţie devine 
constantă (“10'^ grd/min). Acest gen de variaţie corespunde pe¬ 
rioadei finale. Variaţia de temperatură datorată încălzirii electrice 
AP' se va obţine din prelucrarea datelor temperatură — timp, prin- 
tr-o metodă grafici sau numerică (vezi paragraful I.i.1.4.). 

Din valorile U, /, l se calculează, conform legii Joule, cantita¬ 
tea de căldură furnizată de rezistenţa de încălzire R: 

Q=l‘-R-l=U-f-t=Pt (J) 

unde: R —rezistenţa, P — puterea. Capacitatea calorică a ansam¬ 
blului calorimetric format din caiorimetru şi anexele sale (vas, 
termometru, rezistenţă de încălzire, agitator), precum şi apa intro¬ 
dusă In vas. vor fi calculate astfel: 
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Cp = Q*'lăT*' = U-l-tlST‘' ( 1 . 40 ) 

Pe de altă parte: 

Cp~ {Cp^+K)—fna‘-Cp,o+K (J-'tl) 

unde: — masa apei din calorimetru; Ca — căldura sa specifică, 

Ecuaţia (1.41) permite deci calculul constantei caiorimetrutui K. 

K = ( Cp~m, ■cp.,)^(U-l- f/Ar") —• Cp.a (1.42) 

Cunoscând că cp,o=4,184 J-kg“'-grd“' şi masa apei nij, kg, se poa¬ 
te calcula K, J-grd”'. Se fac S—6 determinări şi se face o medie 
a valorilor obţinute. 

Metoda bazată pe cunoaşterea căldurii de dizolvare a unei sări. 
In această metodă se poate folosi un calorimetru care nu este pre¬ 
văzut cu rezistenţă de încălzire. In acest caz se procedează ca 
mai sus numai că, in locul operaţiei de încălzire electrică, se pro¬ 
cedează la dizolvarea unei sări a cărei căldură de dizolvare Q*' 
este cunoscută (de obicei KCl), măsurând experimental variaţia de 
temperatură A T" la dizolvarea sa in apă. Astfel: 

Q" = + ^) - A T“ (1.43) 

unde; mseiuus = (ma-fmxci); Cjaioj,,— căldura specifică a soluţiei, 
care, în primă aproximaţie, se inICKuieşte cu căldura specifică a 
apei, având în vedere că sotuţia de KCI în apă obţinută este diluată. 

2) Determinarea căldurii specifice a unui lichid pur. Pentru de¬ 
terminarea căldurii specifice a unui lichid pur dat se procedează 
ca la determinarea constantei calorimeirului pe cale electrică numai 
că, in locul apei, se introduce lichidul de studiat. In acest caz: 

Cp= (O.ikhia+A) 

Q= (Cp.iiciiij-h K) -A T 

Sc determină experimental creşterea de temperatură AT", provocată 
de încălzirea electrică controlată. în care Q=U-I-t şi, cunoscând 
constanta calorimeirului K, dintr-o determinare anterioară, se poate 
calcula capacitatea calorică a lichidului, respectiv căldura sa spe¬ 
cifică: 

Cp.,„,,a= {Cp-K) = T)-K (1.44) 

Ce.iicbia^Cp.ikiiia/mikiiid (1-45) 

unde mtiohM este masa lichidului dat. 

Valoarea Cp.nthia se obţine ca o medie a, cel puţin, 5—6 deter¬ 
minări. De menţionat că valorile obtinule pentru capacităţile calorice 
şi căldurile specifice corespund temperaturii iniţiale de lucru, va¬ 
riaţia sa în timpul încălzirii fiind, practic, nesemnificativă pentru 
a influenta asupra valorii capacităţii calorice. 

3) Determinarea căldurii specifice a unei soluţii lichide. Pentru 
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o substanţă pură capacitatea calorică este în funcţie doar de presiu¬ 
ne ţi temperatură (sau volum şi temperatură), în timp ce pentru o 
soluţie valoarea sa va depinde şi de concentraţia soluţiei. Deter¬ 
minarea capacităţii calorice (respectiv a căldurii specifice) a unei 
soiuţii lichide se face utilizând o tehnică experimentală ca cea 
descrisă mai sus pentru un lichid pur. In acest caz în vasul calori- 
metric se introduce soluţia de concentraţie dată, masa soJuţiei 
''•soiuiie fiind cunoscută. Cantitatea de căldură furnizată de rezisten¬ 
ţa R va fi utilizată pentru încălzirea soluţiei şi caloriraetrului şi 
deci: 

t>-/-<=(Cc.„,.„.-l-/C)-Ar (1,46) 

astiel incât, ştiind valoarea constantei calorimetrului K obţinută 
anterior (vezi paragraful 1.), se pot calcula Sp^oiuiie şi, res¬ 
pectiv, căldura specifică a soluţiei lichide de concentraţie dată: 

(1.47) 

Ce. lolnlle =Cp.5olut« /'nsoli.lle“Cp. /V jolali. ■ p soluţie (1-48) 
Se fac mai multe determinări, valoarea Cp,„iotie obţinăndu-se prin 
medierea valorilor obţinute. Pentru experimente se pot folosi soluţii 
apoase de NaCl, NajCOs. KNOş, Kl, HCI etc. 

4) Determinarea capacităţilor calorice molare parţiale. Pentru 
o soluţie cu comportare ideală, care conţine n, moli din componen¬ 
tul i şi «2 moli din componentul 2, capacitatea calorică C‘/ este 
suma capacităţilor calorice ale celor doi componenţi, adică: 

=niCmp\ + ft^Cmpl (1.48) 

unde CmPi şi C„p 2 sunt capacităţile calorice molare ale celor doi 
componenţi in stare pură. Pentru un mod de soluţie se obţine: 

77^ =X,C.,.-t.X2C„.2 (1.49) 

unde X, şi Xs sunt fracţiile molare ale celor doi componenţi. 

Pentru o soluţie binară cu comportare neideală ecuaţiile (1.48) 
şi (1.49) se adaptează prin utilizarea capacităţilor calorice molare 
parţiade corespunzătoare C»,^i şi Cmps, a căror semnificaţie este ex¬ 
primată de ecuaţia (1.29): 

Cp=fii Cmpj-f ri2 Cflip2 (1.50) 

respectiv: 

Cp/(rlt-f ri 2 ) = uelduali CniPl-i -^2 CmPS (f-51) 

Conform ecuaţiei (1.29), capacitatea calorică molară parţială a 
unui component i dintr-o soluţie reprezintă contribuţia unui mol 
din acest component la capacitatea calorici totală a soluţiei, tem¬ 
peratura, presiunea şi concentraţia celorlalţi componenţi ai soluţiei 
rămânând, practic, constanţi astfel încât pentru cei doi componenţi 
ai soluţiei binare, rezultă; 


3 Chlmlt llziei 
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^mPi— {âCpld Şl CmPZ— fl*52) 

Cunoscând valorile capacităţilor molare parţiale ale componenţilor, 
se poate calcula, conform ecuaţiei (1-50), capacitatea calorică to¬ 
tali a soluţiei. Dacă se consideră o solufie de molalitate m, atunci 
prin definiţie, dacă m=ni, rezultă că /ii= I000/-M,=const, unde 1000 
reprezintă numărul de grame de solvent In care se dizolvă cei ri: 
moli de substanţă 2, astfel încât relaţia de definiţie (1.52) devine; 

C^P,= (dCpldm)p, r (1-53) 

Ecuaţia (1.50) se poate rescrie acum sub forma: 

Ce-(I000/Af,) (1.54) 

Aşa cum sugerează ecuaţia (1.53), valoarea capacităţii calorice mo¬ 
lare parţiale a componentului 2. Cmn. se poate calcula determinând 
experimental valorile capacităţii calorice a soluţiilor Cp de diverse 
molalităti m şi calculând panta tangentei la curba Cp — m in pun¬ 
ctul de molalitate dată. Astfel, admiţând că dependenta Cp — m 
este de forma celei date in figura I.IO, la molalitătilc corespunză¬ 
toare punctelor M şi. respectiv, N, valorile capacităţii calorice mo¬ 
lare parţiale a componentului 2 vor Ii: 

pentru CplO m)p.i.p -Igoi 

pentru mî\Cmn—{d CplO mle.r,..-Igas 

Experimental, se vor prepara soluţii de diverse molalităti m 
ale unor săruri (exemplu; Kl, NACI, KNOj ctc.), prin dizolvarea unui 
număr cunoscut de moli ni (exemplu: I, 2, 3. 4, ...) tn 1000 g de 



- t ‘ 



Fig. I.IO. Dependent» C, de molarilile Fig. I.ll. Dependent» enialpiei inte¬ 
grale de dizolvare de conceiUrelle 
pentru un proces endolenu 
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apă îi se vor determina capacităţile calorice ale acestor soluţii, uti- 
liîând procedeul descris în paragraiul anterior. Reprezentând va¬ 
lorile obţinute pentru Cp în funcţie de moialitale, se obţine o curbă. 
Ducând tangenta la curba obţinută, _Ia o valoare dată a molalităţii, 
din panta acesteia se află valoarea Cmpt Ia molalitatea aleasă. Va¬ 
loarea capacităţii calorice molare parţiale a componentului 1 se cal¬ 
culează utilizând ecuaţia de legături între Cmn şi Cp,p, pentru o 
soluţie dată (vezi ecuaţia (I.&4)). când se obţine; 

^ _ Cpn-CmPi ,, 

(lOOO/M,) 

unde .Ml este masa molară a apei, g/mol, dacă s-a lucrat cu soluţii 
apoase. Valorile Cpmt şi C«ies. obţinute pentru diverse solut'i. se pot 
reprezenta grafic în funcţie dc molalitatea soluţiei studiate. Datele 
se centralizează într-un tabel de forma: 


Nr- 

MoIftUUte» 

soluţiei. 

m 

Mlailel. 

p 

Ctpaeiltle* etlo* 
rici a eoluliol. 
Cp 

C«^tcltlUle c«lortc« mola* 
re pertlele 

CmPl 

C»P5 

I 







Lucrarea 2 

Determinarea entalpiilor de dizolvare 
şi de diluare 

Lucrarea are ca scop determinarea căldurii de dizolvare a unei 
sări in apă (KNO 9 ) la concenira|ii diferite ale soluţiilor obţinute. 
Din aceste date se calculează entalpia integrală de dizolvare, en- 
talpia diferenţială de dizolvare, entalpia integrală de dilutie şl 
entalpia diferenţială de dilutie. 

Aspecte teoretice 

Procesul de trecere a unei substanţe din stare pură în soluţie — 
dizolvarea — constă inlr-un proces de <dlstrugere> a reţelei substan¬ 
ţei, urmat de solvatarea particulelor (atomi, molecule, ioni), prin in¬ 
teracţiunea cu moleculele de solvent. Pentru distrugerea reţelei se 
consumă o energie, în timp ce solvatarea este insolită de o degajare 
de energie, procesul global putând fi atât exoterm, cât şi endolerm. 
Aslfel, dizolvarea în apă a NaOH, HCI, HîS 04 este un proces exo- 
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term, iar dizolvarea NH,C1, KNOj esle endolerml. Căldura de dizol¬ 
vare variază în funcţie de concentraţia soluţiei formate, astfel încât 
un studiu complet trebuie sl determine căldura de dizolvare în func¬ 
ţie de concentraţia soluţiei obţinute. In tabele se dau, de obicei, valo¬ 
rile căldurii de dizolvare cwespunzătoare raportului molar solvit/sol¬ 
vent egal cu 1 / 200 . 

Variaţia căldurii de dizolvare cu concentraţia se poate explica i 
prin natura diferită a interacţiunilor in soluţiile diluate faţă de so- I 
luţiile mai concentrate. Din punct de vedere termodinamic schimbul ' 
de căldură dintre sistem şi mediul exterior, In cazul proceselor de 
dizolvare şi diluare, poate fi caracterizat prin următoarele mărimi 
termodinamice: 

— entaipia (căldura) integrală de dizolvare; 

— entaipia diferenţială de dizolvare; 

— entaipia integrală de diluţie; 

— entaipia diferenţială de diluţie. 

Entaipia integrală de dizolvare (efectul termic integral de di¬ 
zolvare) reprezintă căldura schimbată de sistem cu mediul 

exterior la dizolvarea unui mol de solvit în n, moli de solvent, la 
T,P constante, pentru a obţine o soluţie de concentraţie dată. La 
dizolvarea a moli de substanţă în /ii moli de solvent, b 7 şi P 
date, schimbul de căldură între sistem şi mediul exterior va repre¬ 
zenta căldura de dizolvare (J?.r sau entaipia de dizolvare A fftn- De¬ 
oarece entaipia este o funcţie de stare, variaţia de entaipie la dizol¬ 
varea a uj moli de substanţă în ni moli de solvent, la T şi P con¬ 
stante, va fi: 


Qp,r — A //dt» — ^ eomponenU pari — 

= +niH mi)—{niHmi +njW„î) (1.56) 

unde: Hmi şi — ent^piile molare ale componenţilor 1 şi 2 
în stare pură; H'„, şi //„j — entalpiile molare parţiale ale aces¬ 
tor componenţi în soluţia dală. Ecuaţia (1.56) se poate rescrie ast¬ 
fel: 

Qp.r = A //dii—ni (//■! * 1 ) -t-n* ^ 'ns) (1*57) 

Prin împărţirea relaţiei (1.57) la nj se obţine tocmai entaipia in¬ 
tegrală de dizolvare: 

+ d 58) 

flg ^2 

Căldura de dizolvare se determină experimental, prin măsurători 
calorimetrice, valoarea sa depinzând de compoziţia soluţiei. Valo¬ 
rile 'Affdiz sunt tabelate pentru diverse valori ni (unde ni cores¬ 
punde valorii «8 = 1) sau pentru diverse vsîlori aie raportului ni/nj, 
care exprimă deja faptul că «i corespunde valorii « 2 = 1 , precum şi 

36 



în funcţie de molalilatea soluţiei. In figura I.H se prezintă depen¬ 
denţa efectului termic integral de dizolvare de./Ji/rtj pentru un pro¬ 
ces endoterm, variaţia fiind similară pentru un proces exoterm, dar 
cu valori negative pentru ‘IHtu- In timp ce procesul de dizolvare 
presupune obţinerea unei soluţii din componenţii puri, formarea 
unei soluţii de o concentraţie dată se poate face şi prin adăugare de 
solvent pur la o soluţie mai concentrată, în acest caz fiind vorba de 
un proces de diluare (sau diluţie). 

Entalpia diferenţială de diluare ‘'AZ/jn, reprezintă căldura 
schimbată între sistem şi mediul exterior, la presiune şi tempera¬ 
tură constante, la adăugarea unui mol de solvent la o cantitate su¬ 
ficient de mare de soluţie de o concentraţie dată (care conţine un 
mol de substanţă dizolvată), astfel încât concentraţia soluţiei, prac¬ 
tic, să nu varieze şi poate fi definită pornind de la ecuaţia (1.57): 

(-^) ) ( 1 - 59 ) 

Conform ecuaţiei (f.59). pentru determinarea valorii entalpiei 
diferenţiale de diluare la o concentraţie dată, corespunzătoare punc¬ 
tului M din figura 1 . 11 , se duce tangenta la curba experimentală 
în punctul M şi panta acestei drepte reprezintă tocmai 
/driil = 1 , adică entalpia diferenţială de diluare la această con¬ 
centraţie: 

tgai= ) =‘'A«di. 

\ Ai, 


Pentru o altă concentraţie, corespunzătoare punctului N, se va 
duce tangenta la curbă în acest punct şi panta dreptei respective 
reprezintă entalpia diferenţiala de diluare Ia această nouă concen¬ 
traţie: 


tgaj= 


\ dn, IpJ. n. 


Entalpia diferenţială de dizolvare (concentrare) ''A/Zan se re¬ 
feră la căldura schimbată intre sistem şi mediul exterior Ia adăuga¬ 
rea unui mol de solvit; la T- şi P darte, la o soluţie de o concentraţâe 
dală, cantitatea de soluţie fiind suficient de mare astfel încât aceas¬ 
tă adăugare să nu modifice, practic, concentraţia şi poate fi definită 
pornind de la ecuaţia (1.57): 

(1.60) 

\ d "i /<». T .«, 


Având în vedere relaţiile de definiţie (1.59) şi (1-60), ecuaţia ((.58) 
se scrie: 

(n)//l2)**A/ZdlI + ^A//dii (1 *01) 
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Rclntia (1-61) stă la baza calcullrii valorii ‘‘SHa, într-o solu|ie 
de o concentraţie dată. când rezultă: 

(1.62) 

Deci conform ecua|iei (1.62). pentru o solufie de o concentraţie 
dată (reprezentată prin punctul Al), valoarea entalpiei diferenţiale 
de dizolvare, ‘Affdij. se obţine din eaitalpia integrală corespunză¬ 
toare 'A//dii (determinată experimental) şi valoarea pantei tan¬ 
gentei la curba respectivă în punctul Al. care reprezintă tocmai căl¬ 
dura diferenţială de dilutie "A/ldii. Deci pe baza curbei de depen¬ 
dentă a entalpiei integrale de dizolvare în funcţie de ni/nj. se pot 
calcula valorile ‘’iWdii şi ‘'A//d:r pentru o concentraţie dală. En- 
talpia int^rală de diluare ‘AHdii reprezintă variaţia entalpiei 
corespunzătoare unui mol de substanţă dizolvată, când o soluţie 
de o concentraţie dată C| a acestei substanţe este adusă la o con¬ 
centraţie mai mică Cj prin adăugare de solvent pur, la T şi P 
constante. Entalpia integrală de dilutie, corespunzătoare diluţiei de 
la C| la Cj, este dată de diferenţa entalpiilor integrale de dizolvare 
corespunzătoare celor două soluţii; 

’Afiar.ct —cj =(Cj)—'Adiz(Ci) (1-63) 

Deci conform ecuaţiei (1.63). entalpia integrală de diluare ^ unei 
soluţii de concentraţie corespunzătoare punctului Af, până la o so¬ 
luţie mai diluată, corespunzătoare punctului N din figura (MI), 
se va calcula din valorile entalpiilor integrale de dizolvare corespun¬ 
zătoare celor două soluţii. 

Ap:iratura şi modul de lucru 

Căldura de dizolvare a KNOj se poate determina utilizând; a) 
un calorimetru adiabatic când se măsoară experimental variaţia dc 
temperatură; b) un calorimetru izoterm cu compensare electrică 
când se va măsura cantitatea de energie necesară pentru revenirea 
sistemului la temperatura iniţială. 

aj Determinarea căldurii dc dizolvare se poale realiza cu un ca- 
lorimctru neizoterm în care eliminarea schimbului cu exteriorul se 
face utilizând materiale izolante adecvate (calorimetrul adiabatic 
descris în'figura 1.4). Se determină mai întâi constanta calori- 
mctrului K. utilizând metoda electrică sau prin utilizarea unei sări 
cu căldură de dizolvare cunoscută, după care se vor efectua expe¬ 
rienţe pentru studiul dizolvării KNOj în apă. luând cantilăţi dife¬ 
rite de sare. In vasul catorimetric se introduce o cantitate cunoscu¬ 
tă de apă în funcţie de capacitalea calorimeirului. iar în fiola 
de sticlă o cantitate cunoscută de KNOj (m,), se porneşte agitarea 
şi se atlă echilibrul termic al sistemului, citind temperatura din mi¬ 
nut în minut in perioada iniţială. Când s-a realizat o viteză con¬ 
stantă de variaţie a temperaturii, se adaugă sarea in apă (prin 
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spargerea Fundului fiolei de sliclâ) şi, ca urmare, temperatura va 
scădea. Se citeşte temperatura pană la stabilizarea sa, viteza de 
variaţie in perioada finală fiind de ordinul 0,005 grd/min. Se repe¬ 
tă operaţia cu alte cantităţi de sare, cu valorile de ordinul 1, 2, 3, 
4, 5 şi 8 g KNO 3 pentru 400 ml de apă. 

Valorile AT corecte se obţin grafic sau numeric, conform meto¬ 
delor descrise. Căldura dc dizolvare se va calcula pentru fiecare 
determinare cu ecuaţia: 

A Wtfi» “ I (mj+n(x) c 4 A’ I A 7* 

c fiind căldura specifică a soluţiei, care se consideră egală cu cea 
a apei, iar K se determină anterior. Pentru o determinare dată va¬ 
loarea liHiu corespunde dizolvării a n, moli de KNO 3 , astfel încât 
entalpiâ integrală de dizolvare a KNOj va fi; 

(AWdu/nj) -AWdiJ(mJ.4fKNo, ) 
şi corespunde unui anumit raport itilrit şi anume: 

ni/rts= («lu/.Vfnoj/ţm./.WKNo, )• 

b) Determinarea căldurii dc dizolvare a KNO 3 se poate face uti¬ 
lizând un calorimetru izoterm cu compensare electrică (descris în 
iigura 1.2), deoarece procesul de dizolvare a KNO 3 în apă este en- 
doterm. Cantitatea de căldură absorbită la dizolvare se măsoară 
în acest caz printr-un procedeu de compensare a căldurii cu aju¬ 
torul unei încălziri electrice controlate, astfel încât temperatura sis¬ 
temului să crească la valoarea sa dinainte de dizolvare. Prin tre¬ 
cerea unui curent electric de intensitate / {A), tensiune U (V'). timp 
de / (s), prin rezistenţa introdusă în vasul calorimetric. in aşa 
fel încât soluţia să revină la temperatura iniţială, energia disipată 
va îi egală tocmai cu cntalpia de dizolvare. Deci: 

Qe.r =* A//<iiî — nj* 'A//dij = D-i/ - / • (J) 

dacă SC consideră neglijabil lucrul mecanic de agitare. 

Pentru măsurarea temperaturii se poate utiliza un termometru 
sau un termistor legat ca a patra rezistenţă într-o punte Whcatslone; 
dezechilibrul punţii datorat scăderii temperaturii soluţiei se anu¬ 
lează prin încălzire electrică controlată. Sc cântăresc minimum şase 
probe de KNO 3 fin mojaral (I. 2, 3, 4, 6 , 8 fiecare), care sc introduc 
pe rând In fiola aflată în vasul de reacţie conţinând 400 ml apă disti¬ 
lată. După asamblarea sistemului calorimetric şi pornirea agitării 
(care nu trebuie să fie prea puternică pentru a nu produce o energie 
prin frecare), se aşteaptă echilibrul termic al sistemului şi se no¬ 
tează temperatura iniţială. Se adaugă proba de KNO 3 care va con¬ 
duce la scăderea temperaturii, mai rapidă la începutul dizolvării. 
Când temperatura a atins apro.ximaliv un minimum, se aplică un 
curent electric prin rezistenţă şi concomitent se porneşte cronomelrul. 
încălzirea electrică va contrabalansa scăderea temperaturii astfel 
încât temperatura să revină încet la valoarea iniţială. Când tem- 
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perstura atinge valoarea iniţială, se întrerupe încălzirea, oprind în r 
acelaşi timp şi cronometru!, notându-se astlel timpul de încălzire. 

In practică, datorită existenţei unei inerţii termice a rezistentei, în¬ 
călzirea trebuie întreruptă cu puţin timp înaintea atingerii tempera¬ 
turii iniţiale. 

Cunoscând valorile U, I şi I. precum şi numărul de moli de 
KNO 3 (ns) dizolvaţi, se poate calcula entalpia Integrală de dizol¬ 
vare: 

-Affji.-t// î/n. 

Determinările se repetă pentru soluţii de alte concentraţii, obţinând 
vaiorilc pentru diverse valori n,/nj. Valorile obţi- j 

nule ia diverse concentraţii, fie prin metoda a), fie prin metoda b). 
se reprezintă grafic in func|ie de ni/n,, obţinând o dependentă ca | 
cea exprimată în figura I.ll. Pe baza dependentei grafice obţinute 
se poate calcula acum entalpia diferenţială de dilulie con¬ 

form ecuaţiei (1-59). Deci se alege o concentraţie dorită, corespun¬ 
zătoare unui punct M, adică o anumită valoare ni/n,, căreia îi 
corespunde o antimilă valoare ‘A/fjit, sc duce tangenta la curbă 
în punctul ales şi se calculează panta acesteia. Pantă reprezintă 
toomaj valoarea la concentraţia dată. 

Pentru a obţine entalpia diferenţială de dizolvare Mf/dij. pen¬ 
tru aceeaşi concentraţie, se aplică ecuaţia (1.62), care presupune 
cunoaşterea cntalpiei integrale de dizolvare şi a entalpiei diferen¬ 
ţiale de diluţie a aceleiaşi soluţii, determinate mai înainte. Se pro¬ 
cedează similar pentru celelalte concentraţii. 

Calcularea entalpiei integrale de diluţie ’AWdii ce corespunde 
variaţiei de entalpie la trecerea de la o soluţie de concentraţie Ci 
Ia o soluţie de concentraţie C, prin adăugare de solvent, sc face 
conform ccuajiei (1.63), în care Ci şi C, sunt două valori dale pen¬ 
tru raportul ni/rij. de exemplu cele corespunzătoare punctelor âl şi, 
respectiv. N: \ 

'AWdii»i-»»'”‘AWdi«..v—‘AWdii.at 

valorile lui 'AWdo,* şi 'Af/di.,** fiind enialpiile integrale de di- , 
zoivare corespunzătoare soluţiilor alese. Datele se pot sistematiza 
sub forma unui tabel. I 
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studiul efectelor termice ale proceseloi de dizolvare şi diluare 
se impune ca o etapă importantă în întocmirea bilanţurilor energeti¬ 
ce ale proceselor tehnologice. Deoarece fenomenele de dizolvare şi 
diluare însoţesc reacţiile chimice, cunoaşterea efectelor termice ale 
acestor procese este necesară, de asemenea, pentru calcularea efec¬ 
telor termice globale. 


Lucrarea 3 

Determinarea cntalpiei de amestecare 
a lichidelor 

Aspecte teoretice 


Termenul de amestecare este folosit, de obicei, pentru cazul în 
care componenţii din care se formează soluţia sunt în aceeaşi stare 
de agregare, dar se poate folosi şi pentru celelalte cazuri, incluzând 
deci şi procesul dc dizolvare, Entalpia (căldura) de amestecare 
reprezintă efectul lermie care însoţeşte amestecarea a doi sau mai 
mulţi componenţi, la temperatură şi presiune constante şi deci con¬ 
form ecuaţiei (1.56): 

Qp,r=A//•’"'= (1.64) 

Pentru soluţii cu comportare ideală astfel încât valoarea 

căldurii de amestecare pentru acest tip de soluţii este egală cu 
zero: =0. 

Majoritatea soluţiilor se abat Insă dc Ia această comportare 
simplă, din cauza interacţiunilor care apar intre moleculele compo¬ 
nenţilor amestecului. Natura şi tăria aecslor interacţiuni determină 
valoarea şi semnul entalpiei de amestecare astfel încât, din măsu¬ 
rători ale căldurii dc amestecare, se obţin informaţii structural-ter- 
modinamice asupra sistemului dat. Hntalpia de amestecare se poate 
determina calorimctric pentru o soluţie dată, valoarea sa depinzând 
dc concentraţia soluţiei obţinute. Dependenta căldurii dc amesteca¬ 
re de fracţia molară a unui component 4//‘''"/(ni-t-rtj)—X, este de 
forma unei parabole, care, pentru uncie sisteme, eslc simetrică. In 
figura I.I2 se prezintă o asemenea dependenţă pentru un proces dc 
amestecare endoterm. 

Entalpia dc amestecare se determină experimental, iar pentru 
unele sisteme cu structură simplă se poate calcula ţinând seama dc 
interacţiunile apărute intre moleculele din amestec faţă dc cele 
existente în componenţii puri. In cadrul tratării termodinamice a 
soluţiilor se demonstrează că entalpia de amestecare a unei soluţii 
Dcidcale este egală tocmai cu entalpia dc exces s soluţiei 

date, având în vedere definiţia unei mărimi de exces: 
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Fig. 113. Dependenta căldurii d* ameslecare de Iraclit molari penlru un proces 
«ndoterm 




tl,65) 


Aparatura şi modul de lucru 

Pt‘nlru determinarea căldurii de amestecare a două lichide, se 
poiilc folosi un calorimetru adiabatic obişnuit, care conţine vas 
Dcwar acitator, reristenţă de încălzire, fiolă penlru lichid, sau un 
aparat DITHERMANAL (produs în Ungaria), utilizând un program 
de calcul pentru calorimetrie. tn vederea obţinerii constantei calon- 
melrului, se poale recurge la metoda electrică, la metoda bazată pe 
dizolvarea unei substanţe cu căldură de dizolvare cunoscută din 
tabele sau ia metoda care apelează la experimentarea unei reacţii 
ai cărui efect termic este cunoscut (de exemplu reacţia de neutra¬ 
lizare acid tare—bază tare). Operaţia de determinare a constan¬ 
tei calorimetrului se repetă de mai multe ori. până se ajunge la 
rcproductibilitatea valorilor obţinute. 

După calcularea valorii constantei calorimetrului K, se determi¬ 
nă căldura de amestecare. în condiţii de P= \ alm şi / = 25'C. Pen¬ 
tru aceasta unul dintre componenţi se introduce tn vasul de reacţie, 
iar al doilea într-o fiolă de tip b.c sau d (vezi fig. 1.5), dacă aceasta 
se plasează'în interiorul vasului de reacţie, sau de tipul e. dacă 
fiola este, de fapt, o pâlnie termostatată, aflată în exteriorui vasu¬ 
lui de reacţie şi fixată în capacul acesteia. In primul caz ambele 
lichide vor avea aceeaşi temperalură, atât înainte de amestecare, cât 
şi după amestecare, iar în cazul al doilea va îi identică doar tem¬ 
peratura lor finală. Desigur că este preferabil ca ambele lichide să 
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fie plasate alături în vasul de reacţie pentru a obţine o valoare A T 
cât mai corectă. 

După asamblarea sistemului şi pornirea agitării, se citeşte tem¬ 
peratura din minut în minut şi când s-a obţinut o stabilizare ter¬ 
mică a ansamblului, se adaugă lichidul din fiolă, prin crearea unei 
suprapresiuni adecvate şi se citeşte în continuare temperatura lichi¬ 
dului, parcurgând perioadele principală şi finală ale determinării. 
Valoarea corectată a variaţiei de temperatură AT se obţine prin 
calcul sau prin metoda grafică şi apoi se calculează conform 

ecuaţiei de bilanţ termic: 

A//*”"* fmic, f mjc: -K)AT= (Cp) -AT (1.66) 

unde: mj şi mt — masele celor doi componenţi; ci şi Cj — căldurile 
lor specifice; suma (Cp),„, 1 = (»n|C,-i.HijCj-;-/() — capacitatea calo¬ 
rică totală a ansamblului calorimetric înainte de amestecare. De 
menţionat că, utilizând metoda electrică, se poate determina capa¬ 
citatea calorică totală (Cp),,,,,,, a ansamblului calorimetric înainte 
de amestecare, procedând la o încălzire controlată a ansamblului 
calorimetric înainfe de amestecare şi deci, în acest caz, nu mai este 
necesară determinarea anterioară separată a constantei calorime- 
trului K. adică: 


(^e)i„ii|ji—(t/ I t/A T"*')mitul 

unde AT" este variaţia de temperatură care însoţeşte procesul de 
elalonare electrică. O determinare mai riguroasă a valorii AH‘‘"' 
s-ar putea face dacă se utilizează dependenţa A W^'"= (Cp)rm.i-A î". 
unde (Cp)i<„a, reprezintă capacitatea calorică totală a ansamblului 
calorimetric după efectuarea procesului de amestecare a celor două 
lichide. Aceasta se obţine prin încălzirea controlată a amestecului 
de lichide şi deci: 

(Cp)iin«I=(C/ / t/A 7'«‘)ci„,i 

Valorile căldurilor de amestecare AH‘'~- astfel calculate, corespund 
la amestecarea a n, moli din componentul 1 {ni=m,/M,) cu nj 
moli din componemul 2 {n 2 =mi/Mi) cu masele molare Af, şi M 3 . 

Se repetă determinările caiorimctrice pentru proporţii diferite 
ale celor două lichide, astfel incit fracţiile molare să acopere tot 
domeniul de concentraţie. Datele se sistematizează sub forma redată 
în tabelul următor, care exemplifică calculele pentru sistemul 
CtHs(l)—CCl4(2), ştiind că pentru benzen p=0,8676 g/ml şi Cmp= 
= 135,1 J/mol, iar pentru tetraclorură de carbon p=l,5552 g/ral şi 
C,P=130,I2 J/mol. 

Din valoarea AH°” obţinută cu ecuaţia (1-66) şi care corespunde 
la amestecarea a rt: moli din componentul l cu rtt moli din com¬ 
ponentul 2, se obţine apoi căldura de amestecare ce revine la for¬ 
marea unui mol de amestec Afi“'’Hnt+n,). Aceasta se reprezintă 
grafic in funcţie de fracţia molară Xs, obtinându-se o dependenţă 
de forma celei redate în figura 1 . 12 . 
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Nr. 

del. 

V,. 

al 

Q 



B 

m 


ii tnpl 

1 

110 

40 

1.222 

0.414 

0,251 




3 

90 

60 

■ffilEI 

rtirvja 

0A8I 




3 

70 

80 

FivLiJ 


0.512 




4 

60 




0.617 




5 

20 


0,225 

1,342 

0.859 





SugesUi pentru alte lucrări 

Se pot studia sistemele: 

a) alcool metilic—alcool benailic; 
alcool etilic—alcool benzilic, 

când se vor compara valorile ob|inule pentru căldurile de ames¬ 
tecare in cele două cazuri, in directă corelaţie cu structura alcooli¬ 
lor utilizaţi. 

h) letraclorură de carbon—metanol, 
când semnul căldurii de amestecare poate fi explicat prin interacţi¬ 
unile puternice care apar ia amestecarea celor doi componenţi. 

Observaţie. Determinările expcrimenlale se pot efectua intr-un 
aparat DITHERMANAL (Ungaria) prevăzut cu program pentru 
calorimetrie. 

A.2 CĂLDURĂ L.ATEN'TA DE VAPORIZARE A UNUI LICHID. 
LEGEA LUI TROUTON 

Căldura latentă de vaporizarc reprezintă cantitatea de căldură 
necesară pentru a transforma lichidul dat în vapori saturaţi, la o 
anumită temperatură şi presiune. Raportată ia un mol de substanţă, 
aceasta reprezintă căldura latentă molară de vaporizarc A/fm.v*?., 
iar la unitatea de masă se numeşte căldură latentă specifică de va- 
porizare Valoarea căldurii de vaporizare a unui lichid, la o 
presiune dală. depinde do temperatură. Domeniul de temperatură în 
care e.xistă funcţia Al^vip=/(^) cuprins între temperatura punc¬ 
tului triplu Tm şi temperatura punctului critic T,. La temperatura 
punctului triplu (temperatura la care coexistă fazele solidă, lichidă 
şi gazoasă) căldura latentă de vaporizare are valoare maximă, iar 
la temperatura punctului critic (temperatura peste care creşterea 
presiunii în condiţii izoterme nu mai conduce la lichefierea gazului), 
starea lichidă nu se mai deosebeşte de starea gazoasă prin nici o 
însuşire lizică, iar căldura de vaporizare devine egală cu zero. In 
tabelele de date sunt prezentate, de obicei, valorile căldurilor de 
vaporizare la temperatura normală de fierbere a lichidului dat 
Tal, când presiunea sa de vapori Pei>i = l atm. Tn tabelul 1.1. se dau 
valorile căldurilor de vaporizare ale apei la diferite temperaturi. 
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Tabelul /./. CaWura lalenll de vaporijare a apei la diferite temperaturi 


t. K 

0 


50 1 

re 

100 

ISO 

J/kg. 

kJ/mol, 1 

2.S9S 

45.011 

2,435 

43.SH2 

2,372 

42.748 

2.309 

41.616 

2i47 

40.488 

2,121 

38,225 


Raportul dintre căldura molari de vaporizare A şi punctul 
m V constant, având aceeaşi valoare pentru 

Trouîon"'^"^*’ ^‘^*^* * ^ cunoscută sub numele de regula lui 


A//™.,,j,/7’„/=aS»,,v,,— const 


(1.67) 


entropia molară de vaporizare. Dacă valoarea 
căldurii de vaporizare se exprimă în calorii pe mol. iar tempera- 
egal cu™^ ^ Rerbere în grade Kelvin. atunci acest raport este 


= cal-mori-/f-i (87,868 J-mol-’-K"') 

Totuşi, regula se aplică cu aproximaţie bună doar la substanţe ne- 
polare, in special organice, cu puncte de fierbere între 300 şi 500 K. 
Abaterile de la regula lui Trouton sunt deosebit de mari pentru 
îri tabelul ® asociate (apă. alcool etilic), aşa cum se observă 


Tabelat 1.2. Verificare» legii Iul Trouton la eiteva lichide 


Subiliota 

cs. 

C.H# 


H.0 

CiHăOH 

KCI 

a//,...,,, kj/mol 

27.154 

31,367 

27.054 

40.585 

39.530 

169.452 

Tn,. K 

319 

353 

307 

373 

351 

1690 

a ... J 

* mol'K 

85,354 

88,701 

88,282 

108.764 

112.549 

100.416 


Căldura latentă de vaporizare se poate determina prin măsură- 
tori calorimetrice sau din date necalorimetrice (de exemplu din mă¬ 
surători de presiuni de vapori). In cele ce urmează vom' expune 
metoda calorimetrică. metodele necalorimetrice făcând obiectul unor 
alte capitole. 
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Lucrarea 4 


Determinarea căldurii de vaporizare 
a lichidelor uşor volatile 

Căldura de vaporizare a unui lichid uşor volatil se poale deter¬ 
mina relativ simplu la temperatura obişnuită. In acest scop se poa¬ 
te folosi un calonmelru neizoterm, în care schimbul de energie cu 
exteriorul se face utilizând o manta izotermă sau materiale izolante 
obişnuite. Pentru determinarea capacităţii calorice a calorimetrului 
se poate folosi metoda electrică şi, in acest caz, calorimetrui tre¬ 
buie prevăzut cu o rezistentă de încălzire. Variaţia de temperatură 
produsă lâ evaporarea lichidului se poate măsura cu un terinomctru 
Beckmann sau cu un termistor. 

In vasul caiorimetric trebuie să se introduci, in acest caz un 
vas de vaporizare care si conţină lichidul a cărui căldură de vapo¬ 
rizare vrem s-o determinăm. Forma vasului de vaporizare utilizat 
poate fi ca cea din figura 1.13, cu o capacitate de cca 50 ml. 

In vasul caiorimetric sc introduce o cantitate cunoscută dc apă 
(sau alt lichid), iar în vasul dc vaporizare lichidul de studiat In 
prealabil vasul dc vaporizare se spală foarte atent, se cântăreşte 
la balanţa analitică, se introduce lichidul de cercetat (cca jumătate 
dm volumul său), se închid cele două braţe ale vasului şi se re- 
cântăreşte. Apoi vasul de vaporizare sc introduce în calorimetrui 
care conţine apă, sc pune in funcţiune agitatorul şi sc citeşte tem¬ 
peratura apei din vasul caiorimetric, din minut in minut. După par¬ 
curgerea perioadei iniţiale dc timp, când sistemul se stabilizează 
termic, se trece la perioada principală. Pentru aceasta se procedează 
Ia evaporarea lichidului din vasul dc vaporizare, prin conectarea 
tubului spiralat la o pompă de vid (sau trompă de apă). Evapora¬ 
rea lichidului produce o scădere de temperatură, 
care se înregistrează Ia termometru prin citiri 
din minut în minut. După cca 4 minute se de- 
eonectcază vasul dc vaporizare dc la pompa de 
vid. se închide orificiul tubului tn spirală şi 
SC continuă citirile la termometru. La început 
SC va constata că scăderea temperaturii dato. 
rată vaporizării este încă percepută, după care 
temperatura se stabilizează, citirile făcăndu-se 
incă timp dc aproximativ 8 minute, corespunză¬ 
tor perioadei finale. 

După efectuarea experienţei, vasul de va- 
porizarc «e scoale din instalafic, se usucă tn 
exterior şi se cântăreşte din nou, pentru a ob- 
iine masa de lichid vaporizatl mi. Valorile tem- 
pcratură-tiinp se (abelcază şi se determina va¬ 
loarea scăderii de temperatură AF prin metoda 
fig. 1.13. Vas de numerică sau grafică, de.scrisă mai înainte. 
vaporizarc 
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Dacă în prealabil s-a determinat capacitatea calorică a ansam¬ 
blului calorimetric (vas calorimeiric, agitator, rezistenţă de încăl¬ 
zire, termometru, vas de vaporizare) pe cale electrică, obţinând va¬ 
loarea C,_ atunci prin înmulţirea acestei valOTi cu variaţia de tem¬ 
peratură înregistrată se obţine căldura consumată de masa mi de 
lichid pentru a se vaporiza: ’ 

Q=CAT 

Raportând la cantitatea de lichid vaporizat, se obţine căldura 
latentă specifică de vaporizare: h,,f=C‘ATIm,. iar căldura laten¬ 
tă molară de vaporizare va îi: 

A • A T/rii^C' A T/ (mi/Aîi) (1.68) 

unde; AI, — masa molară a lichidului; «i — numărul de moli de 
lichid vaporizat. Desigur că această mărime are valori pozitive, 
procesul de vaporizare fiind endoterm. Se verifică aplicarea legii 
lui Troulon la lichidul dat. 


Determinarea căldurii de vaporizare 
a unui lichid la temperatura sa de fierbere 


Căldura dc vaporizare a unui lichid mai greu volatil se poate 
determina la temperatura sa de fierbere prin metoda calofimetrică, 
utilizând instalaţia prezentată schematic în figura 1.14. Pentru rea¬ 
lizarea instalaţiei $i a măsurătorilor experimentale sunt necesare; 
vas calorimetric (eventual vas Dcwar), refrigerent, cronometru, 
instalaţie de încălzire clecirică (sursă dc curent continuu, vollmelru 
şi ampermclru sau wattmelru) şi fiole dc culegere a distilatului. 
In vasul calorimetric, care poate fi chiar vasul Dewar sau un balon 
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cu două gâturi introdus !n vasul Dewar, se introduce lichi¬ 
dul de studiat pana la cca 2/3 din volumul său. In lichid 
este introdusă o rezistentă de încălzire conectată Ia un circuit de 
încălzire electrică controlată. Vaporii de lichid sunt condensaţi prin 
utilizarea unui refrigerent descendent. Energia calorică necesară 
vaporizării iichidului este oferită sistemului prin utilizarea unei 
energii eiectrice, disipată prin rezistenta de încălzire aflată in lichid. 

Instalaţia de încălzire electrică se pune în funcţiune şi se alege 
intensitatea curentului electric, astfel ca distilarea să aibă loc în¬ 
cet, aproximativ 2—3 picături pe minut. Până in momentul când 
sistemul atinge echilibrul termic, lichidul se culege intr-un pahar 
oarecare, apoi. după stabilirea regimului staţionar de distilare, pa¬ 
harul SC înlocuieşte cu un flacon de cântărire, moment in care se 
pune in funcţiune cronometrul. Intensitatea şi tensiunea curentului 
electric trebuie menţinute constante până la culegerea unei canti¬ 
tăţi de distilat adecvate in flaconul de cântărire. In acest moment 
SC opreşte cronometrul şi se îndepărtează flaconul cu distilat care 
SC va cântări apoi la balanţa analitică. Masa distilatului obţinui m 
se va calcula ţinând seama de masa flaconului gol determinată In 
prealabil. 

Dacă curentul electric a avut o intensitate I (exprimată în A) şi 
o tensiune U (exprimată în V), iar durata cât s-a cules mas.i de 
distilat m (exprimată In kg) este t (exprimată în s), atunci energia 
electrică consumată este egală cu l-LI’t (exprimată Iu J). D.ir o 
parte din energic este cedată mediului exterior, astfel încât biUmtuI 
termic al procesului trebuie să ţină scama şi de pierderea de ener¬ 
gic. Dacă viteza de pierdere a căldurii este egală cu h (exprimată 
în J/s), atunci se.poate scrie relaţia: 

(1.69) 

unde: M este masa molară a lichidului; A— căldura molară 
dc vaporizare, la temperatura de fierbere a lichidului. Dacă se fac 
două determinări utilizând două seturi de valori tensiune, intensitate, 
timp şi anume Uu h. t\ şi Ui< h, ti, când se obţin masele m, şi, 
respectiv, de distilat, atunci: 

f/r/i-<.-(m,/iM)-A//-,..p-hh-fi (1.70) 

t/j*/a• (/nj/Af) - A (I.7i) 

Combinând relaţiile (1.70) şi (1.71), in ipoteza că h este acelaşi, 
rezultă: 

A//»,,y«p=AI ft ti (t/i /i—Ifj /î)/(''*i tj —fi) (1-72) 

adică se poate calcula SHn.^tp prin metoda analitică. 

Pentru a obţine o valoare corectă se iac însă mai multe deter¬ 
minări, calculând mai multe valori A//«.,»•» cu ajutorul rel.-.ţiel 
(1.72) din care se obţine o valoare medic. 

Valorile pot fi interpretate însă şi pe cale grafică. Astfel, dacă 
se Iac determinări lolosind un curent cu o tensiune de 0,8, apoi 
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0,6; 0,4; 0,2 etc. din valoarea utilizată la prima experienţă şi se 
măsoară valorile I, t şi m corespunzătoare, atunci relaţia (1.69) se 
poale scrie, după împărţire la t, sub forma: 

U-1= {m/t)+h (1.73) 

sau: 


P=lAH„,,.p/M) {m;i)+h (1.74) 

unde: t/-/=P reprezintă puterea curentului electric (exprimată în 
W şi măsurată la un wattmetru), iar mii reprezintă debitul masic, 
adică masa de substanţă vaporizată In unitatea de timp, kg/s. Re¬ 
laţia (1.74) exprimă faptul că puterea totală consumată P depinde 
liniar de debitul de distilat m/t, valoarea k fiind aceeaşi pentru toate 
determinările, dacă se utilizează acelaşi procedeu experimental. Re¬ 
prezentând grafic perechile de valori P — (mit) se obţine o dreaptă 
ca cea reprezentată in figura (1.15). 



fii I.I5. Reprczentirea datelor uperimenlale la determinarea clldurll de va- 
iwiiare 


Din panta dreptei obţinute se obţine astfel valoarea căldurii latente 
molare de vaporizare A 

tg a= AH„.^,plM = ĂBÎ^ (1.75) 

iar 

AH„,,,p=Miga=M-ĂFlĂC (1,76) 

Din ordonata la origine se obţine valoarea mărimii h. Rezultatele 
ejperimentale se centralizează într-un tabel de forma: 


4 Cklnic liiici 
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Nf. 

4l«t. 

V. V 1 


B 

P. V 


*/>. k(/s 

1 

1 

1 







Datele experimentale pot fi analizate statistic, parametrii drep¬ 
tei celei mai probabile obtinându-se prin calcul. Astfel daci ecua¬ 
ţia (1.74) se scrie sub forma: !/=ax+b, unde y-P. iar x=mll, a — 
şi b = h, atunci, conform metodei pitratelor minime, 
valorile cele mai probabile ale parametrilor dreptei de regresie sunt 
date de expresiile: 

N}:x^,~(j:x,y 

unde N reprezinlă numărul de determinări experimentale. Valoarea 
căldurii molare de vaporizare va fi deci: //mol, iar 

pierderea de căldură va fi exprimată prin h=b. J/s. 

Cunoscând valoarea SHm.y,, la temperatura normală de fierbere 
a lichidului, obţinută din datele experimentale, şi T„i pentru lichidul 
dat. se poate verifica aplicabilitatea legii lui' Troiiton la acest 
lichid. Se va calcula deci raportul şi se va compara cu 

valoarea dată în tabel, interpretând rezultatele experimentale In 
corelaţie cu structura lichidelor. 

A..r CĂLDURĂ DE HIDRATARE. UTILIZAREA LEGII LUI HESS 
Lucrarea 5. 

Determinarea căldurii de hidratare a CuSO^ 

Aspecte teoretice 

Căldura de hidratare A Whidr reprezintă cantitatea de căldură 
schimbată între sistem şi mediul exterior la formarea unui mol de 
cristalohidrat solid, din sarea solidă anhidră şi apă, la presiune şi 
temperatură constante. Dc exemplu pentru sulfat de cupru: 

(1) CuSOWs)-f5HjO(l)=CuSO,-5H20(s) A//hi« (CUSO4, s) 

Determinarea directă a valorii căldurii de hidratare este afectată de 
erori, astfel încât este preferabilă determinarea sa pe o cate indirec¬ 
tă. utilizând legea lui Hess. Se pot determina calorimelric călduri¬ 
le de dizolvare ale sării anhidre (în cazul dat CuSO») şi a cristalo- 
hidratului corespunzător (CuS04-5Hî 0), adică efectele termice ale 
proceselor; 

(2) CuS04(s)-PnHj0(l)=CuS04(aq) A Wdi4 (CUSO4, s) 


50 









CuS04-5HjO{s) + (n-5)HîO(i)=CuSO4(aq) AWdiz(CuS04-5Hj0,s) 

( 3 ) 

n fiind un număr mare de moli de apă care conduce Ia obţinerea 
unei soiuţii apoase diluate (aq). Dar entalpia este o funcţie de 
stare, valoarea sa nedepinzănd deci de calea urmată de sistem 
Intre cele două stări (iniţială şi finală), ci doar de valoarea sa 
in cele două stări (legea Hess), astfel că efectele termice ale pro¬ 
ceselor (2) şi (3) se pot combina liniar pentru a da efectul termic 
al procesului termic (1); 


AWhidr (CUSO4, s)-A Wdii (CUSO4. s)—AHdii (CUSO4-5^120, s) 

(1,77) 

Ciclul termic poate fi exprimat astfel: 


CuM.(s)- 


-t-n H,0 (I) 


A /f 4 ii(CuS 04 , a) 


■•CuSOi (pf 


-kSHiO (I) 


+ (n-5) H,0 (I) 


A r/MdrlCuS04, 8) 


A//.,.(CuSO<-5HjO. sl 


1 I 
CuSOd-5HsO (s) 


ceea ce justifică sugestiv folosirea ecuaţiei de calcul al căldurii de 
hidratare a CuS 04 (s), In ecuaţia (1.77) intervin, în fapt, căldu¬ 
rile integrale de dizolvare la concentraţia dată. 

Determinări experimentate 

Utilizând un calorimctru adiabatic obişnuit (cu izolare termică 
adecvată) se pot determina căldurile de dizolvare ale sulfatului 
de cupru anhidru şi sulfatului dc cupru hidratat cu 5 molecule de 
apă, după procedeul descris Ia determinarea căldurii de dizolvare. 
Constanta calorimctrului K se poate determina separat, dar se poa¬ 
te proceda şi la determinarea pe cale electrică a capacităţii calorice 
totale a ansamblului calorimetric. înainte de dizolvarea sării sau 
după dizolvarea ei obţinând: Ca—U / f/Ar*', A7" fiind variaţia de 
temperatură produsă de încălzirea controlată. In acest caz: Qp.r— 
•A/fdii—Cp-A 7, unde A 7 este variaţia de temperatură înregi¬ 
strată la dizolvarea unei cantităţi de sare mg cunoscute intr-o 
cantitate dată de apă. Se calculează căldura integrală de dizolvare 
(valoarea corespunzătoare unui mol de sare) pentru concentraţia 
dată: 

‘A/fdii=Qp.r/n»—Cp • Af/rti 
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unde: ns^^nitlM,, n, fiind numărul de moii de sare, iar Afj — masa 
molară a sării. 

De menţionat că sulfatul de cupru anhidru se obţine din ce! 
cristalizat prin încălzirea sa într-o capsulă de porţelan, până ia 
dispariţia culorii albastre specifice sării hidratate. 

Pentru determinările experimentale se poale utiliza şi un calo- 
rimetru cu compensare electrică, aşa cum s-a arătat la lucrarea re¬ 
feritoare la determinarea căldurii dc dizolvare şi diluare. Cunoscând 
valorile căldurilor inteftrale de dizolvare ale CuSO^ţs) şi CuSOjX 
XSHjOţs), se poate calcula deci căldura de hidratare a sării an- 
hidre, conlorm ecuaţiei (1.77). 


A.4. EFECTE TERMICE ALE REACŢIILOR IN SOLUŢIE. 
CICLURI TERMOCHIMICE 

. Dacă o reacţie se desfăşoară în soluţie, atunci efectul termic de¬ 
pinde dc concentraţie, astfel Încât Irebuie si se specifice concentraţi¬ 
ile rcactanţilor şi produşilor de reacţie în sistemul dat. Ecuaţia 
(19) poate fi adecvată corespunzător, adică: 

A//, (solutie)-i: V,-A//m (soluţie)-S vi(A+'A lh.,.,) = 
-A «••‘•i: V,- 'A■ (1,78) 

unde; A //. (soluţie) — efectul caloric al reacţiei date in soluţie; 
A//^.i — căldura dc formare a substanţei i In stare pură: 'AWdn.i— 
căldura integrală de dizolvare a substanţei date pentru o anumită 
concentraţie a soluţiei obţinute. Deci căldura dc formare a subsian- 
ţei i, in soluţia de o concentraţie dală, conţine şi căldura sa inlc- 
griilă dc dizolvare, ‘AT/dn.i: această valoare depinde de concentraţia 
soluţiei obţinute (Ci, r?. ...). dependenţa fiind exprimată sugestiv in 
schcmcic din figurile 1.16 şi 1.17. Conform ecuaţiei (1.78), eleclul 
caloric al unei reacţii in soluţie se poate obţine dacă sc cunosc 
valoarea etectului caloric standard .i WJ al acestei reacţii (calcula- 
bil din căldurile standard de formare ale participanţilor la reac¬ 
ţie ~ mărimi tabelate) şi căldurile integrate dc dizolvare ale tutu¬ 
ror participanţilor la reacţie, pentru concentraţia dală. 

Pe de altă parte, pentru soluţii de concentraţii finite date va¬ 
loarea A//-(soluţie) se poate obţine experimental (calorimetricj, 
mărimea sa depinzând de concentraţia rcactanţilor şi a produşilor 
de reacţie in soluţia dată. Pentru a defini în mod unic o reacţie 
dată, din punct de vedere energetic, se utilizează căldurile de reac¬ 
ţie corespunzătoare unor concentraţii foarte mici (soluţii de diluţic oo 
sau de concentraţie, practic, egale cu zero), A H, (soluţie oo), când 
efectul termic este datorat exclusiv reacţiei chimice şi nu intervin 
călduri de diiuţie şi dizolvare. Tn acest caz ecuaţia (1.78) se scrie: 

A H, (soluţie '»)=A vi-'A (1.79) 
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unde Hm ,i este căldura integrală de dizolvare corespunzătoare 
obţinerii unei soiu|ii de dilutie infinită (sau c=0) şi care cores¬ 
punde unei valori extreme a căldurit integrale de dizolvare a unei 
substanţe date i. participante la reac|ie (vezi schema din figurile 
1,16 şi 1-17). 



Ftg. 1.15. Dependenta căldurii integrale de dizolvare de concentraţie (nt— 
Dumăr de moii solvent; nz —număr de moli substanţă diztdvată) 


Aceasta are o valoare unică pentru o substanţă dată. In tabele sau 
grafice se dau valorile pentru diverse substanfe, la diverse 

concentraţii, iar valoarea corespunde valorii asimptotice 

a curbei '\Hm — concentraţie (vezi figura 1.16). 

Scăzând ecuaţia (1.78) din (1.79), obţinem: 


dHji 


Subir •'■ta 

pvri 


t AHaa(e,-r.,) 


-t- 


AHaa(Cj) 




dHaates'Cs) I 


C|- 'jl 


1 






OHm(C2-0) 


- 0 ) 


C.O 

(Souiiieoe 

Infinită) 

\ 


Fi|f. l.n. Sch«mâ semniftctiltlor căldurilor de diluţie şl de dizolvare pentru o 
aubstanU dati (Ci. Cj. Cj. ... sunt concentraţiile solu{ulor obţinute după di* 
zoivare) 
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A Hr (soluţie oo) =^ H, (soluţie) +£ vi ('A //«u,«. i -'A Hm i) 

(1,80) 

adică A//, (soluţie oo) se poale obţine din AWr (soluţie) determi¬ 
nată experimental (calorimetric) pentru soluţii de concentraţii fi¬ 
nite, cunoscute c/ (dc exemplu c,, Ct, Cj, $i cunoscând valoarea 
'AWdiî«>, 1 . precum şi ‘A//dij.i care corespunde căldurii de dizolvare 
până la obţinerea soluţiei de concentraţia dată (Ci, Cj, Cj, De 
remarcat însă că diferenţa ‘A//dix,-,i—'A//dii.i reprezintă tocmai căl¬ 
dura integrală de dilujie a soluţiei date de concentraţie c, (adică 
Ci, C 3 , Ci. ...) până la o soluţie de dilutie infinită (adică până la 
c—0), notată cu 


‘AWdii,,.i {Ci) sau 'A tfdii.i (c. —0) 

(‘A Hm. o», I— 'AWdii. i) — 'A Wdii. <•, 1 (C/) = 'A Wdii,i (c, ■ ‘0) 

(1.81) 

şi prezentată in schema din figura (I.I7). Ca urmare, ecuaţia 

(1.80) dc calcul ai valorii AH, (soluţie 00 ), se va scrie simplu; 

A H, (soluţia oo)-A Wr (soluţie) vr'A Wdii, ». 1 («/) « 

-A H, (soluţic)-|.2 vi-'A «du,, (cr*0) (1.82) 

Pentru o precizare a semnificaţiilor mărimilor discutate, in ta¬ 
belul 1.3 se dau valorile ‘AHn, pentru dizolvarea NaOH(2) In apă 
(1), cu obţinerea unor soluţii de diverse concentraţii, exprimate 
prin raportul numărului de moli ni/rid sau molalilalc m. 


Tabelul 1.3. Căldura integrali dt dizolvare kJ/mo! . a NaOlt|2| In 

api(l). Ia 25’C 


«l/ll, 

D 

B 

S 

B 

B 

B 

16 1 



m 


13.88 

11,10 

9.25 

S .94 

S .55 

.3,70 

2,78... 

(l/«) 

kJ/mol 

28,89 




41.92 

42.51 

42.84 

42,87... 

j 42,87 


Datele din tabelul 1.3 arată că la dizolvarea unui mol de NaOH 
fn apă, pentru a obţine o solufie de concentraţie c,=ni/n 2 —5 (res¬ 
pectiv 11.IO), se degajă o cantitate de căldură dc 37,76 kJ/mol, 
adică: 'A//dIC(=5)=—37,76 kJ/mol. Valoarea exolermă maximă 
a căldurii integrale de dizolvare a NaOH in apă, adică căldura 
care se degajă la dizolvarea unui mol de NaOH Intr-o cantitate 
mare de apa (ni/nj=oo), este egală cu 'AHm,^ (Cj=5) =‘AHmii-^)= 
= —42,87 kj/mol. Conform ecuaţiei (1.81), rezultă că la diluarea 
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unui volum de soluţie apoasă de NaOH, de concentraţie corespun¬ 
zătoare raportului n,lni=5. care conţine un mol de NaOH. până la 
o soluţie de diluţie infinită (practic c=0) se degajă o cantitate de 
căldură: 

'AWdii- (c,=5)=-AWd„«,^o-42,87—(—37.76) = -5,II (kJ/mol) 

De remarcat că mărimea ’AHtu atinge valoarea sa maximă încă 
do la n:/n2=20. In general, această valoare extremă se atinge 
pentru ni/ns=200 pentru majoritatea substanţelor. 

SemnHicaţia mărimilor discutate se poate preciza sugestiv prin 
ciclul termochimic prezentat în figura 1.18, pentru o reacţie de 
lipul; Ri-tRr-“Pi + Pj. unde Ri şi Rj sunt reactanţii, iar Pi şi Pj— 
produşii de reacţie. Din acest ciclu termochimic se observă că, apli¬ 
când legea lui Hess, rezultă: 

S H, (soluţie oo) Hr (soluţie) +A/7di,» (prod. de r.) — 

—J(react.j (183) 

unde: A//r (soluţie) se determină experimental, iar A/7dii,do (prod. 
dor.) şi A/:fdii.do(react.) se determină experimental, sau sa calculea¬ 
ză pe baza tabelelor care conţin călduri de dizolvare la diverse con¬ 
centraţii, pentru fiecare participant la reacţie. 


Lucrarea 6 

Determinarea efectului termic 
al unei reacţii cu formare de precipitat 

Sc va determina efectul termic al reacţiei: 

Hg»*(aq) -t2CI-(aq) =HgCI,(aq) (1,84) 

unde simbolul Hg»+(aq) reprezintă un mol de ioni Hg’+ într-o so¬ 
luţie apoasă de diluţie infinită, iar HgCI: (aq) se referă la un 
mol de molecule HgCls nedisociat, în soluţie de diluţie infiniţi 
Cum determinarea nu poale fi realizată, practic, cu soluţii de dilu- 


P,(solupe)»p4!M;utle) 

j I 

IfrescMnţl) ^(produşi de reacţie) | 


Fig. I.I8. Ciclul termochimic pentru o reacţie de tipul: 

Ri-I-Ri-Pi-I-P» 



{ie infinită ş\ se lucrează cu soluţii de concentraţii finite, se poate 
recurge !a o schemă de forma celei redate mai jos: 

(Hg(NO,)>-50HsOj+2lNaCI-100H,O]- IJh _.fUgCIs^.NaNO.-ÎMHîO) 

Hg®+(3<l)+2NOJ'(aqH-2Na‘fâqH.2Cl-(jKj)*^-Hg(Clj(aq)-2\a-(aq)+2NOf(sq> 

Deoarece entalpia este o funcţie de stare, variaţia sa fiind inde¬ 
pendentă de drum, rezultă: 

A//<=A//j-l-A Wj-HA//s (l•âo) 

Simbolul Hg(NO8)!-50H2O reprezintă o soluţie care conţine un mol 
HgţNOjjj dizolvat în 50 moli HjO. Valoarea A W» este efectul ter¬ 
mic ai reacţiei în soluţii de diluţie infinită şi poate fi calculat, con¬ 
form ecuaţiei (1.85), determinând experimental valoarea A//s, ca¬ 
re corespunde efectului termic al aceleiaşi reacţii, dar cu utilizarea 
unor concentraţii finite ale participanţilor la rcac(ie. Mărimea A//i 
corespunde efectului termic de diluţie infinită al rcactanţilor (dar 
cu semn schimbat), iar A Wj reprezintă efectul termic de diluţie 
infinită al produşilor de reacţie, aceste valori putând fi determi¬ 
nate experimental (vezi luerarea «Determinarea căldurilor de di¬ 
zolvare şi diluţie*) sau calculată pe baza tabelelor de date, aşa 
cum s-a arătat In paragraful anterior. 

fn cele ce urmează se prezintă metoda de determinare a valorii 
A Hi într-un proces de concentraţii finite de tipul: 

Reaclanţi (T)—--Produşi (T) (1.86) 

unde rcactanţii şi produşii de reacţie sunt la aceeaşi temperatură. 
Reacţia se poate realiza practic la presiunea de I atm, înlr-un vas 
Dewar care este un izolator termic excelent. Procesul calorimetric 
este însă adiabatic (Q—0) şi nu izoterm (r—const). Rcl.iţia dintre 
procesul adiabatic şi procesul izoterm de tipul ecuaţiei (1.86) este 
arătată fn schema de mai jos: 
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(1-87) 


Din ciclul prezentat rezultă clar că: 

^ Hc=^ H r, + f O • dT* 

Ti 

unde; A //c — variaţia entalpiei pentru procesul calorimetric; Ti — 
temperatura iniţială; Ts — temperatura (inală; Cp — capacitatea ca¬ 
lorică la presiune constantă a ansamblului calorimetric (vas de 
reacţie ţi anexe plus amestecul de produşi de reacţie). Dar inter-, 
valul de temperatură este. în general, suficient de mic, încit valoa¬ 
rea Cp poate fi considerată constantă şi integrala din ecuaţia (1.87) 
se poate scrie simplu; Cp {Tt — Tj). Deoarece pentru un proces 
adiabatic A Wc = Q = 0, rezultă, din ecuaţia (1.87), că: 

A Wr. =—Cp (fj—r,) (1.88) 

ceea ce erată că. pentru un proces in care are loc o creştere de tem¬ 
peratură (proces exoterm), variaţia entalpiei este negativă. Valoarea 
Cp. necesară calculului efectului termic cu ecuaţia (1.88), se poate 
determina pe cale electrică. 

Experimental, pentru realizarea reacţiei chimice corespunzătoare 
treptei 2 din schema redată mai sus: 

SţNaCI lOOHjOJ.-r |Hg(NOj)j-50H2O]^(HgClj-2NaNO3-250HjO| 

in vasul de reacţie se introduce soluţie de NaCl în apă, corespun- 
ziloare raportului /Ih, o/tiN»ci= l(X)/l. adică o soluţie simbolizată 
prin (NaCMOOHsO] (care are molalitatea m=0,55), iar în fiola 
pentru reactantul (2), introdusă în calorimetru, se pune soluţia de 
[Hg(NC..)2-50H50|, adică o soluţie pentru care riH, o/nHg(No»h = 
“Ml (deci cu molalitatea /n = l.ll). De menţionat că. pentru a 
preveni hidroliza Hg(N 03 ) 2 , substanţa solidă se dizolvă într-o so¬ 
luţie apoasă diluată de acid azotic (obţinută prin diluarea în raport 
de 1: 10 cu apă a acidului azotic concentrat). 

Corforni reacţiei chimice, concentraţiile propuse corespund la 
valori ale raportului volumelor celor doi reactanţi de 4; 1. Pentru 
a asigura consumarea completă a unuia dintre reactanţi, celălalt re- 
actant se ia în e.xces. Astfel, dacă în vasul calorimetric se ia o 
canlitale strict cunoscută de clorură de sodiu de concentraţia pro¬ 
pusă, in fiola de reactant se ia o cantitate de soluţie de azotat de 
mercur in exces (cca 2%) faţă de cantitatea, stoechiometrică. După 
asamblarea instalaţiei şi pornirea agitării, se începe marcarea fem- 
peralurii din minut în minut, până se atinge o viteză constantă a 
variaţiei acesteia. Se adaugă al doilea reactant, aflat în fiolă, peste 
reactantul din vasul de reacţie, prin crearea unei suprapresiuni. 
Temperatura se citeşte în continuare până Ia stabilizarea sa în pe¬ 
rioada finală. 

Pentru determinarea valorii capacităţii calorice, Cp a ansamblu¬ 
lui calorimetric după desfăşurarea reacţiei, se procedează ia încăl- 
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Fii. 1.19. D?pcn<l«n1'3 Icmpcrstura timp p«ntr» o reacţie in actutte 


zirea electrică a soluţiei cu ajutorul unei rezistente de valoare R 
(tn ohmi). Capacitatea calorică va fi calculată astfel: 

Cr^^n-R-ll^ T‘' = U-l-t/A T’' = P-ll!i r" (1.89) 

unde: I — intensitatea curentului electric; K — tensiunea; t — timpul 
de încălzire; P — puterea; AP" — creşterea de temperatură provo¬ 
cată de încălzirea electrică. Pentru determinarea valorii variaţiei 
de temperatură corecte, produsă de reacţie şi de încălzirea electrică, 
se poate utiliza metoda grafică expusă mai înainte, dependenta tem¬ 
peratură 7—timp t fiind cea redată in figura I.t9, unde se speci¬ 
fică şi modul de obţinere a variaţiilor de temperatură. 

Astfel se obţin valorile AP"=(P4— Ti), iar Ar,= (rî—P|), cu 
care se calculează capacitatea calorică Ce. Utilizând ecuafia (1.88). 
SC calculează apoi efectul caloric al reacţiei (2): A Hi=Cf^ T,. ca¬ 
re corespunde unor concentraţii finite ale soluţiilor. 

Pentru a obţine valoarea A//«, corespunzătoare utilizării unor 
soluţii de dilutie infinită, conform ecuaţiei (1.82), sunt necesare 
căldurile de dilutie infinită pentru rcactanti şi produşi, care se pot 
determina experimental sau se iau din tabele. De menţionai că di- 
iuarca produsuiui de reac|le, reprezentat prin [HgCI:' 2 NaN 03 X 
X 25 OH 2 O] până ia o dilutie Infinită oo corespunde de fapt diluării 
soluţiei [2NaNO3'250H]O| sau 2|NaN09-I25H:0|, deoarece dilua¬ 
rea substanţei neionizate HgCI: poate fi neglijata in comparaţie cu 
aceasta. 


58 


Lucrarea 7 

Determinarea căldurii de neutralizare 


La neutralizarea unui acid cu o bază se degajă o cantitate de 
căldură, numită căldură de neutralizare. Valoarea acesteia, rapor¬ 
tată la un echivalent de acid sau bază, depinde de temperatura şi 
concentraţia soluţiilor, iar pentru acizi slabi şi baze slabe are va¬ 
lori diferite, în funcţie de natura perechii acid slab—bază slabă 
aleasă, deoarece intervin şi entalpiile de disociere ale acizilor şi 
bazelor slabe. 

Dacă neutralizarea unui acid tare cu o bază tare se face intr-o 
soluţie foarte diluată, astfel tncăt acidul şi baza să fie total ioniza¬ 
te, respectiv total disociate, la amestecarea reaclantilor nu vor mai 
interveni efecte termice legate de procesele de solvatare şi diluare 
şi valoarea căldurii de neutralizare va fi unică pentru orice pereche 
acid tare—bază tare. Dacă se consideră neutralizarea NaOH cu 
HCI in soluţie apoasă foarte diluată, atunci se poate scrie reacţia 
ionică: 

(HsO-t-HCl-)-l- (Na*-+H0-)+aq=Na+-fCl--i-aq-bH20(l) (1.90) 

unde aq reprezintă un număr mare de moli de apă. care poate fi 
reiormată simplu: 


H3O^d-H0--l-aq=Hî0(t)-t-aq (1.91) 

Din punct de vedere termodinamic rezultă deci că efectul termic 
at unei reacţii de neutralizare a unui acid tare cu o bază tare, în 
solu|ic de dilutie infinită, corespunde efectului termic de formare 
a unui mol de apă lichidă din ionii săi, fiind independent de pereclsca 
acid tare—bază tare folosită şi corespunde valorii —57,3 

kJ/mol. Se înţelege că. în timp ce pentru reacţia dintre HCl şi 
NaOH, aceasta corespunde consumării unui mol de NaOH, respec¬ 
tiv, unui mol de HCl, in cazul reacţiei: 

2KOH (aqli-HjSO, (aq) = Kî!S 04 (aq)-l-2HjO(l) Q„,^u 

efectul termic de neutralizare AHetati corespunde consumării unui 
mol de KOH, respectiv consumării a 1/2 moli de HjSO*, adică for¬ 
mării unui mol de HjO (1) şi deci: ■AWoMitr=Qn.uK/2. 

Determinarea căldurii de neutralizare se poate face calorimetric, 
pornind de la soluţii apoase de acid şi bază de concentraţii finite, 
prin măsurarea variaţiei de temperatură AT,, care însoţeşte acest 
proces desfăşurat Intr-un calorimetru adiabatic. Valoarea A//neuw. 
ce corespunde soluţiei de dilutie infinită, se poate apoi calcula ţi¬ 
nând seama, dc ciclul termochimic aplicat cazului studiat. Astfel 
pentru perechea NaOH—HCl se poate scrie: 
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ţi deci: 

A Wr.«iiif=A (reaelanţi) +A Wdii.« (produs de reac(ie) 

(1.92) 

unde: A—căldura de neutralizare, aflată direct experimental, 
utilizând soluţii de concentraţii finite, simbolizate prin N.iOH (so- 
Iulie) etc.; A (reaclan(i) — căldura de dilutic infinită a rene- 
fanţilor; A/fdii,> (produşi de reacţie)—căldura de dilufie infinită 
a produşilor de reacţie. Efectele termice ale proceselor de dilutle 
pot fi determinate experimental sau se calculează pe baza tabelelor 
de date. 

Practic, In vasul calorimetric se introduce o soluţie diluată de 
HCI (de exemplu 5tXI ml soluţie HCI 0,2 molar), iar in fiola de 
reactant o solufie de NaOll de concentraţie mai marc (de exemplu 
20 mi soluţie de concentraţie 4 molar), volumele de soluţie depin¬ 
zând de capacitatea vasului. Cantită|ilc efective de HCI ţi NaOH 
trebuie alese in aţa fel fncât HCI si fie fn exces fată de cantitatea 
stoecliiometrică, corespunzătoare consumării totale a NaOH. In acest 
caz determinările calorimetrice se vor raporta la un mo! de NaOH. 
Desigur, se poate proceda $i invers, alegând NaOH In exces (solu¬ 
ţia de NaOH fiind in vasul de reacţie de data aceasta), dar calculul 
se va face acum luând fn consideraţie cantitatea de HCI consumat. 
Dacă se consideră cazul tn care HCI s-a luat în exces, atunci efec¬ 
tul caloric de neutralizare, corespunzător unor concentraţii finite, 
se calculează din căldura care se degajă în procesul studiat. Ia P 
si T constante (Qe.r) S> gradul de avansare al reacţiei ţ (vezi para¬ 
graful I.I.I.): 

. u ^P.T Qp.r 

6 “hww/ 'N*CW ( "niOH~'* 0.'UOH)/ "KiOH 

Deoarece reacţia este total ireversibilă şi deci cantitatea de NaOH 
la sfârşitul reacţiei este egală cu zero {nN,OM=0), iar VNaoii“—1, 
ecuaţia (1.93) devine: 

A Htxp=Qp.Tl>hnton = Qp,i/Vuton-Cti,oM (1-94) 
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unde: Cn.oh — concentraţia molară a NaOH; Km.oh — volumul solu- 

|iei. 

Valoarea cantităţii de căldură degajată în reacţie Qp.r este ega¬ 
lă cu cantitatea de căldură absorbită de ansamblu! calorimetric 
Q. a cărui capacitate calorică este egală cu Cp, creşterea de tem¬ 
peratură măsurată în reacţia dată fiind egală cu A T*,. Capacitatea 
calorică Cp se poate afla utilizând metoda electrică, când la trecerea 
unui curent dc intensitate I. la o tensiune U. timp de l secunde, 
prin rezistenta aliată în vasul de reacţie, se obţine o creştere de 
temperatul egală cu ^T‘\ astfel încât; Cp~U-hll\T‘\ Deci; 

ă —Cp-A rx/rtoMlOH— —(U-l-l/ii T'r/'loNiOH (1.95) 

Experimental se va măsura deci creşterea de temperatură iT,, 
produsă de neutralizarea a noxjoH moli de NaOH şi apoi se va proce¬ 
da la încălzirea electrică controlată a sistemului, care provoacă o 
creştere de temperatura egală cu A T’K Procedeul de lucru a fost 
expus in detaliu tn lucrarea anterioară. 

Cunoscând valoarea A/Z^ip, se poale calcula, conform ecuafiei 
(1.92), valoarea efectului termic de neutralizare, care corespunde 
soluţiilor de dilutie infinită, dacă se cunosc valorile căldurilor in¬ 
tegrale de dilutie ale soluţiilor de NaOH, HCI şi NaCl de concen¬ 
traţia dată, până la soluţii de dilutie infinită. .In tabelul 1.3 se 
prezintă datele necesare pentru NaOH, iar un exemplu de calcul s-a 
expus la discutarea acestui tabel. Pe de altă parte, determinarea 
căldurii de dilutie corespunzătoare procesului: 

NaOH (soluţie) NaOH (aq) 

se poate realiza experimental, efectuând o determinare calorimelrică 
similară cu cea dc ia neutralizare, numai că în vasul de reacţie se 
va introduce apă pură în loc de soluţie de HCl. De menţionat că 
soluţia de HCl utilizată este deja destul de diluată, încât poate fi 
ntglijată căldura sa de dilutie infinită. Dc asemenea, soluţia de 
NaCI obţinută este destul de diluată, încât o nouă adăugare de 
solvent nu conduce la efecte termice importante. 

N o U: Daci se detcfmini enialpia d« r»ic(i* la nculraliiarca HCl cu Mt.OH. 
« va ootina o valoare a eieclului termic de cieuiraliaare diferit! de cea Obji- 
nuij tn catul perechii HCl—NaOH, dilerenla dintre cele doul valori repreten- 
iSnd tocmai enialpia de disociere a NH,OH. 



A.5. CĂLDURĂ DE COMBUSTIE Şl DE FORMARE. 

BOMBA CALORIMETRICA 

Lucrarea 8 

Căldura de combustie. 

Determinarea căldurii de formare 

a unei substanţe 

din căldura sa de combustie 

Scopul iucrlrii: determinarea experimentală a căldurii 
de combustie a unei substanţe organice 
$i calcularea căldurii sale de formare 
din valoarea căldurii de combustie. 

Aspecte teoretice 

Entalpiile (căldurile) standard de formare reprezintă mărimi fun¬ 
damentale în calculele lermochimice, iar pentru mulţi compuşi, 
aceste valori pot fi calculate dacă se cunosc entalpia standard de 
combustie a compusului respectiv $i entalpiile standard de formare 
ale COj (g) şi HjO (1). Conform definiţiei entalpici standard de for¬ 
mare a unei substanţe (vezi partea teoretică), în cazul HjO (1) şi 
CO 2 (g) vom avea: 

Hj (g)-î-l/20,'(g)-Hs0 (I) AWJ.,,, (HjO, 1) 

C (s) + Oj (g)-CO, (g) AW/«(C02.g) 

In timp ce entalpia standard de formare a unei substanţe simple, de 
exemplu O 2 (g). este egală cu zero: 

02 (g)—Oj (g) A//«(02. g)-0 

Dacă tn cazul CO 2 (g) $i H 2 O (1) căldurile de formare se pol 
determina direct, având în vedere că reacţiile de formare pot fi 
realizate practic, tn cazul altor substanţe, reacţia de formare nu 
poate fi realizată experimental şi, ca urmare, se recurge la alte me¬ 
tode de determinare cum ar fi cea bazată pe determinarea căldurii 
de combustie, Astfel, dacă ne referim la naftalină, reacţia sa de 
formare este: 

IOC (s)-i-4H2 (g)=CioH» (s) (C.oH„ s) 

şi pentru determinarea căldurii sşle de formare se recurge la deter¬ 
minarea căldurii de combustie. Căldura (entalpia) standard de com¬ 
bustie la 25'C a unui compus reprezintă cantitatea dc căl¬ 

dură care se degajă Ia arderea completă a unui mol de substanţă 
la I atm şi 2S°C şi în cazul dat rezultă: 

CicfU (s)-H 202 (g) = lOCO, {g) + 4H20 (1) A (C.»//,. s) 

Conform ecuaţiei de calcul al efectului termic standard al unei 
reacţii din entalpiile de formare ale participanţilor ia reacţie (ecu¬ 
aţia (l.l 1)), obţinem: 
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i(C.oHs, s) = |I0-AH»^(CO2, g) + 4-Aff« j,, (HA 1)1- 
-l'i/^/%a(C.oH,, s) + 12 (Oj, g)] 

sau: 

A s) = -A //» „,(C,oH,. s) + IO-A (CO,. g) + 

-4A//«,^(HA I)-12-A«',^,(02, g) (1.96) 

Deci pentru determinarea căldurii de formare a naftalinei este nece¬ 
sar să se determine experimental căldura de combustie şi să' se 
cunoască căldurile de formare ale COj (g) şi HjO (1), căldura de 
formare a Oj (g) fiind egală cu zero. 

In principiu, metoda se poate aplica utilizând orice altă reacţie 
ta care intervine substanţa a cărei căldură de formare trebuie de¬ 
terminată, nu numai reacţia de combustie; desigur, trebuie să se 
determine experimental efectul termic al acestei reacţii şi, suplimen¬ 
tar, să se cunoască valorile căldurilor de formare ale celorlalţi 
participanţi la reacţie. 

O metodă convenabilă de determinare a căldurii de combustie 
«te cea a bombei catorimeirice, în care substanţa este arsă într-o 
,a!mosferă de oxigen comprimat, într-un vas inchis numit bombă. 
In acest fel reacţia este condusă la volum constant şT căldura de¬ 
gajată in timpul arderii este deci egală cu variaţia energiei interne 
a sistemului. Căldura de combustie la presiune constantă, adi¬ 
că variaţia entalpiei sistemului A//c. poate fi calculată, conform 
«uaţici (1.15), din variaţia energiei interne de combustie: Af{e = 
=i Ec+RT (S Vi)**'*. In cazul reacţiei de ardere a naftalinei, va- 
riaiia numărului de moli de gaze este: (S vi)«*'*= (lO-f-4) —(12) = 
= - 2 . 

Aparatura şi modal de lucru 

Căldura de combustie a unei substanţe solide sau lichide se de¬ 
termină experimentat cu ajuforul unui calorimetru neizoterm de 
tip special (bomba calorimetrică), descris la prezentarea diferi¬ 
telor tipuri de calorimetre (vezi figurile 1.6 şi 1.7). 

Primul scop al determinării practice este obţinerea capacităţii 
calorice a ansamblului calorimetric C. Valoarea capacităţii calorice 
se poate determina prin arderea unei substanţe cu căldură de com¬ 
bustie strict cunoscută, ca de exemplu acidul benzoic. Se comprimă 
sub formă de pastilă o cantitate de cca 1 g de acid benzoic, având 
. grijă ca la pastilare să se introducă un fir de fier, cântărit, care va 
I tace contactul intre cei doi electrozi. Se aşază pastila in creuzetul 
! de cuarţ (sau alt material rezistent termic) din interiorul bombei 
şi se leagă capetele firului de fier de electrozii ce trec prin capacul 
bombei. Se introduce in bombă o cantitate de 2 ml apă şi se asam¬ 
blează. Se introduce apoi în bombă oxigen Ia presiunea de 20—30 
atm şi bomba astfel pregătită se aşază irr vasul calorimetric in 
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care sc găseşte un volum exact măsurat de apă distilată, ales ast¬ 
fel încât să acopere complet bomba (de exemplu 2 300 ml). Tempe¬ 
ratura iniţială a apei din vasul calorimetric se potriveşte ia 25°C. 

Deoarece în timpul combustiei temperatura creşte, pentru a mic¬ 
şora schimbul de călduri între calorimetru şi mediul exterior, se 
fixează temperatura apei din mantaua exterioară Ia o valoare mai 
mare cu cca 2 grade decât cea din vasul calorimetric. De men|ionat 
că aparatele moderne (vezi calorimetrul cu manta adiabatică tip 
OQ-203 LABOR MIM—Ungaria şi calorimetrul tip KL-10 Pre- 
cyzia — Polonia) sunt prevăzute cu sisteme automate de realizare a 
adiabaticitătii. Se face legătura electrică a bombei cu instalaţia de 
aprindere, se pun capacul exterior al calorimetrului prin care trece 
termometrul Beckmann (aşezat la partea inferioară a scalei) şi agi¬ 
tatorul pentru apa din calorimetru. Desigur că aparatele moderne 
sunt prevăzute cu termisfor (In locul termometrului Beckmann). Se 
porneşte agitarea şi se începe citirea temperaturii din minut In mi¬ 
nut, până se obţine o dependentă liniară (cca 10 min). In acest 
moment se face contactul electric de aprindere, apăsând pe butonul 
corespunzător de la tabloul de comandă. Ca urmare a scânteii pro¬ 
duse, substanţa începe să ardă. Se degajă o cantitate mare de căl¬ 
dură, care se transmite, practic, instantaneu prin. pereţii bombei, 
apei din calorimetru. In acest fel instrumentul de măsurare a tem¬ 
peraturii înregistrează o creştere bruscă de temperatură. Tempera¬ 
tura atinge o valoare maximă, după care scade lent prin schimb cu 
mediul exterior, aliura curbei fiind cea din figura 1.20. Bomba calo- 
rimetricl se scoate apoi din vasul calorimetric, se deschide orificiul 
dc evacuare a gazelor şi. în final, se demontează. Soiulia din inte¬ 
riorul hombei se aduce înlr-un pahar de tilrare şi cantitatea dc 


T Ta: 
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Fig. 1.20. O ci»bă lipici lonpaaluri—timp pentru combidie 
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HNOs (format din azotul din aer prezent în bombă) se află prin 
titrare cu soluţie de 0,01 n NaOH. Cantitatea de fir nearsă se cân¬ 
tăreşte şi prin diferenţă se află cantitatea de fir care a ars. 

Creşterea de temperatură A r*" se află prin extrapolarea ultimei 
părţi a graficului până la punctul T,, citind apoi înălţimea T, — 
—7^. Această creştere de temperatură a ansamblului calorimetric se 
face pe seama căldurii degajate la arderea acidului benzoic, a firu¬ 
lui de fier şl Ia formarea HNO 3 in soluţie şi este egală cu: 

Qt«d = nc,HsCOOH - A WcţCţHsCOOH) -hnF*-A //c(Fe) +niejo,X 

XA//, (HNO 3 ) (1.97) 

unde prin n s-a notat numărul de moli corespunzători, iar căldurile 
molare de combustie sunt: A/fe(C«H5COOH)=—3,227-10' J/mol; 

A«c(Fe)-3,719-10' J/mol şi A /f, (HNO,, solu|ie) = —5,768x 

XlO* J/mol. 

Căldura absorbită de ansamblul calorimetric (Qii»=C-A T*') es¬ 
te egală, dar de semn contrar, cu căldura degajată în reacţie, ceea 
ce permite calculul capacităţii calorice: 


C= (3,227- IO» -ncpi.cooH -b3.719-10'-nF.-}-5,768-10<-n hno.)/A F'' 

(1.98) 

şi se va e.xprima în J/grad. 

Pentru determinarea experimentală a căldurii de combustie a 
naftalinei se va proceda, practic, exact ca la determinarea capacită¬ 
ţii calorice C, numai că, in loc de acid benzoic, se va utiliza nafta¬ 
lină, iar creşterea de temperatură înregistrată va fi egală cu A T. 
In acest caz căldura cedată prin combustie va fi egală cu: 

Căldura absorbită ue ansamblul calorimetric cu capacitatea calo¬ 
rica C (determinată prin experienţa anterioară) pentru a-şi mări 
temperatura cu valoarea A 7. va avea aceeaşi valoare, dar de semn 
contrar, adică: 


Q;^=C.Ar=- 


■QL 


Din ultimele ecuaţii rezultă că valoarea căldurii de combustie a naf¬ 
talinei se poate calcula astfel: 

ceea ce presupune măsurarea experimentală a creşterii de tempera¬ 
tură produse de arderea unei cantităţi cunoscute de naftalină şi, 
de asemenea, creşterea de temperatură produsă de o substanţă eta¬ 
lon, în aceleaşi condiţii experimentale. Cunoscând căldura de com¬ 
bustie a naftalinei, se poate calcula acum căldura sa de formare, 
utilizând ecuaţia (1.96), în care se cunosc căldurile de formare,ale 


$ Chimie fiiici 
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celorlalţi participanţi la reacţie: AWţ (CO 2 , g) = —3,963 10* J/mol. 
iar A/ZJţHjO, 1) = —2,859-10* J/moI. 

Noii: Numărul de moli de HNOj tornut este foarte mic, încit. in mod obiş¬ 
nuit, contribuţia acestui termen se neţlijeaaă. 


Sugeslii pentru alte lucrări 

1. Determinarea căldurii de combustie se poate realiza pentru o 
gamă mare de substanţe, incluzând combustibili, alimente etc, 

2. Utilizând metoda expusă în cazul naftalinei, se poate deter¬ 
mina căldura de formare a zaharozei. In acest caz reacţia de com¬ 
bustie: 

(s) -f 1202 (g) = I 2 CO 2 (g) -t-1IH 2 O (1) 

nu este însoţită dc o variaţie a numărului de moli de gaz şi AHc^ 
=AEc- 


B, Efectul termic şi concentraţia. Titrarea termometrică 
şi entalpică 

B.l. ASPECTE CANTITATIVE ALE RELAŢIEI EFECT 
TERMIC—CONCENTRAŢIE 

Să considerăm că reacţia: viRi-Fv2R2=V3P3, în care compo¬ 
nenţii Ri şi R 2 reacţionează pentru a iorma produsul de reacţie P3, 
este totală şi este Însoţită de degajare (sau absorbţie) de căldură 
care produce o creştere (sau scădere) de temperatură A 7" în vasul 
de reacţie. Dacă AWr corespunde consumării unui mol din reac- 
tantul Ri care urmează să fie dozat, atunci cantitatea de căldură 
totală Q cedată (sau absorbită), corespunzătoare Ia cei «i moli 
reacţionaţi, va fi: 

0=n.A«, (I.IOO) 

şi este egală cu cantitatea de căldură preluată (sau cedată) de către 
sistemul caloriraetric în care are loc reacţia. Aceasta din urmă este 
egală cu: 

0=CAr=C(7'—7-g) (I.IOl) 

unde: C — capacitatea calorică a sistemului calorimelric; To —tem¬ 
peratura iniţială a sistemului calorimetric; 7" — temperatura siste¬ 
mului calorimelric după reacţionarea celor ni moli. Din relaţiile de 
mai sus rezultă: 
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n,=>C-ATIAH,= C (T-T^)IAH, 


( 1 . 102 ) 



Dacă concentraţia soluţiei titrantului (Rj) este mult mai mare decât 
concentraţia soluţiei substanţei ce trebuie dozată (Ri), atunci vo¬ 
lumul de reactiv introdus in vasul de reacţie este mic, in comparaţie^ 
cu volumul soluţiei din vas şi capacitatea calorică a sistemului calo-* 
rimetric este. practic, constantă. Efectul caloric AH, poate fi admis, 
de asemenea, ca fiind constant, dacă variaţia temperaturii nu este 

t rea mare. Ca urmare, ecuaţia (1.102) se poate scrie, după împărţire 
a volumul soluţiei V din vas, sub forma: 

n,lV-C-AT/AH,-V^K-AT (1.103) 

unde: 

CIMl,'V=K-QOT\sl (1.104) 

Deci concentraţia molară a componentului de dozat Cm»ni/V, se 

poate determina din variaţia de temperatură înregistrată; 

Cm^K-AT (1.105) 

Capacitatea calorică a sistemului calorimetric C se poate deter¬ 
mina experimental, efectuând in calorimetrul dat analiza unei reacţii 
pentru care se cunoaşte valoarea A H, (de exemplu reacţia acid 
tare—bază tare). Dacă se obţine valoarea capacităţii calorice C, 
iar pentru reacţia de studiat este cunoscută valoarea A H,, atunci, 
măsurând experimental valoarea AT, se calculează concentraţia mo¬ 
lară a substanţei de dozat, utilizând ecuaţia (1.103). Corelaţia din¬ 
tre variaţia de temperatură A T înregistrată experimental şi con¬ 
centraţia molară a componentului de dozat Cm poate fi stabilită 
pe baza analizei soluţiei componentului dat la diferite concentrâţii 
cunoscute. Această tehnică de determinare a concentraţiei substan¬ 
ţei de dozat din măsurători ale variaţiei de temperatură AT. pro¬ 
vocată dc reacţia care are loc Intre substanţa de dozat şi reactiv, 
este cunoscută sub denumirea de titrare entaipimetrică. De menţio¬ 
nat că adăugarea reactivului R:, se face deodată, cantitatea sa fiind 
aleasă in exces faţă de cantitatea stocchiometrică. 

Pe dc altă parte, reactivul Rj poate fi adăugat treptat sau con¬ 
tinuu peste soluţia substanţei de dozat R|, astlel încât va avea loc 
o variaţie continuă sau in trepte a temperaturii sistemului până 
când R: este tn exces, moment In care temperatura se va stabiliza. 
Această stabilizare marchează punctul final al reacţiei care cores¬ 
punde consumării unei anumite cantităţi dc reactiv Rj, din care se 
poate calcula valoarea concentraţiei substanţei R|, In acest caz teh¬ 
nica folosită corespunde titrării termomctricc, In care temperatura 
fluidului titrat este folosită pentru a determina punctul final al 
titrării. Relaţia (I.I02) se poale scrie In acest caz sub forma: 

T^T„vn,-AH.IC (1,106) 

Dacă temperatura iniţială in vasul dc reacţie este Tţ„ pe măsură ce 
se adaugă reactivul R;. temperatura T variază (creşte sau scade), 
datorită consumării substanţei de dozat Ri. adică a variaţiei numă¬ 
rului de moli ri:. Aceasta corespunde adăugării unui număr cores- 
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FIg. 1.21. Formele idealirete ele curbelor de lilrare termomelrici (1) ental- 
plcă (II) In cazul unei reacţii exolerme: o —perioada iniţiali firi adiugare 
dc titrant; b —perioada de reacţie cu adiugare de IiIranI; c —perioada titran- 
tulul In exces, cu adiugarc de titrant; d —perioada poaltilrare, fără adăugare 
de titrant 


punzător de moli rtj, respectiv a unui volum dat V, de reactiv (lit- 
rant), adică ecuaţia (1.106) se poate reformula: 

T=To+k-V, (1.107) 

unde k este o valoare ce include constantele de transformare cores- 

f iunzătoarc. Deci pe măsură ce reactaniul Ri se consumă, adică vo- 
umul dc titrant adăugat creşte, temperatura sistemului creşte 
(sau scade) până la atingerea punctului de echivalentă. 

In figura 1.21 se prezintă forma idealizată a curbelor dc titrare 
în cazul titrării termometrice şi entalpicc pentru o reacţie exolermă. 
Prin adăugarea continuă sau în trepte a titrantului, temperatura 
creşte, obtinăndu-se o inflexiune netă a curbei dţ titrare intre peri¬ 
oada de reacţie (ă) şi perioada de titrare tn exces (c), ce marchează 
punctul final al titrării in metoda titrării termometrice (I). In 
titrarca entalpică (II) cantitatea de titrant fn exces trebuie să fie 
adăugată rapid, astfel Incăt să se obţină o variaţie bruscă a tem¬ 
peraturii, care să corespundă unui efect termic real. In determină¬ 
rile termometrice şi entalpice variaţia de temperatură A T trebuie 
să fie datorată doar reacţiei chimice considerate. Dar. alături de 
procesul chimic, intervin şi procese de diluare, care produc, de ase¬ 
menea, o variaţie de temperatură A Tdii, astfel incăt variaţia totală 
a temperaturii înregistrate este: 

A 7'ioi<i = A 7"-HA Tm 
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(1.108) 









Ca urmare, dependenta concentraţiei de valoarea variaţiei de tem¬ 
peratură se scrie astfel: 

Cm — K (A rioiii'—A Taii) *^-A rioi^i—/C-A Taa (1.109) 

Notând K'^Teti^B, rezultă: 

C„=K'^T,„„-B (I.llO) 

deci o dependentă liniară a concentraţiei de variaţia totală a tem¬ 

peraturii A rioiai. liniaritate care se păstrează atâta timp, cât mo¬ 
dificarea temperaturii solu|lei de analizat, datorită diluării, rămâne 
constantă. Din ccua(ia (1.109) rezultă că: 

Ar,.,„-(C«/A^)-i-Ardu (I.lll) 

astfel Încât reprezentând grafic variaţia de temperatură Artoiai. 
pentru .soluţii de concentraţii cunoscute, in funcţie de concentraţie, 
se obţine dreapta de etalonare (figura 1.22). Din extrapolarea acestei 
drepte pentru C„—0 se obţine valoarea Arjn. Desigur că, m cazul în 
care valoarea căldurii de diluare este nulă, dreapta A^ioi,,— C,„ tre¬ 
ce prin origine. Căldurile de diluare pot fi ccunpcnsate pe cale chi¬ 
mică sau prin tehnica de măsurare. Astfel, o metodă des utilizată este 
compensarea căldurii dc dilufie prin metoda diferenţei, care constă 
în adăugarea dc reactiv, atât la soluţia probei de analizat, cât şi 
la proba «oarbă>, cu o compoziţie identică cu a soluţiei probei de 
studiat, e-xceptând însă componentul ce urmează să fie determinat. 

Titrarea entalpică constă în adăugarea bruscă la soluţia de ana¬ 
lizat a unei cantităţi de reactant în exces şi măsurarea variaţiei de 
temperatură care însoţeşte reacţia reactivului cu componentul de 
analizat. Dacă se trasează un grafic de calibrare cu ajutorul unor 
soluţii de concentraţii cunoscute, atunci, după adăugarea reactan- 
tului în soluţia de concentraţie necunoscută şi măsurarea variaţiei 
dc temperatură a acestei soluţii, din graficul de calibrare, se poate 
determina concentraţia componentului studiat. Esenţa metodei en- 



Fig. 1.22. Gratie de etalonare 
variaţie de len^reralură—concen¬ 
traţie 
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laipimetrice dc determinare a concentraţiei constă deci In măsura¬ 
rea variaţiei de temperatură AT (sau a unor mărimi proporţionale 
cu aceasta), provocată de o reacţie termică dintre substanţa de 
analizat şi reactiv, acesta fiind ales in aşa fel încât reacţia să de¬ 
curgă intr-un singur sens şi să fie însoţită dc un efect termic su¬ 
ficient de marc. Pentru analiza entalpică pot fi utilizate reacţii cu 
formare de complecşi, reacţii redox, reacţii cu formare de precipitat, 
reacţii de hidratare, procese de chemosorbţie, precum şi reacţii dc 
adiţic, potimerizare etc. 

In general, ecuaţia dc dependenţă a concentraţiei componentu¬ 
lui studiat de variaţia dc temperatură a soluţiei test este dc formă 
polinomiată: 

C„-=A;-x‘-^-A,-x+Ac ( 1 . 112 ) 

unde cu x s-a notai variaţia de temperatură ST sau orice altă 
mărime care variază proporţional cu ST. Ecuaţia (1.112) este vala¬ 
bilă intr-un anumit domeniu de concentraţie. In majoritatea cazurilor 
însă valoarea coeficientului de regresic dc ordinul II, A: este foar¬ 
te mică şi. practic, 0. Ca urmare, ecuaţia (l.112) se scrie simplu: 

(1.113) 

In condiţiile actuale dc dezvoltare a electronicii, variaţia dc tem¬ 
peratură poale fi măsurată exact cu Icrmotnelrc electrice, iar utili¬ 
zarea calculatoarelor dă posibilitatea automatizării complete a măsu¬ 
rătorilor şi a aprecierii rezultatelor. 

B.2. APARATURA UTILIZATA PENTRU TITRAREA TERMCME- 
TRICA SI ENTALPICA 

Precizia măsurătorilor fn (itrarea termometrică şi entalpică este 
dependentă dc exactitatea măsurării temperaturii şi a variaţiei de 
temperatură, precum şi a evaluării prin calcul a datelor obţinute In 
timpul măsurătorii. Titrarea termometrică se poate face utilizând un 
calorimctru adiabatic obişnuit (vezi figura 1.4). reactivul adăugăn- 
du-sc dintr-o fiolă ca cea prezentată fn figura 1.5. Senzorul de tem¬ 
peratură poate fi un termometru Beckmann sau un Icrmislor. Pentru 
titrarc.’i entalpică se pot utiliza, de asemenea, un calortineiru 
adiabatic obişnuit (cu pereţi izolatori) şi un instrument pentru mă¬ 
surarea valorii ST (termometru Beckmann sau termistor), rcac- 
tantul fiind introdus intr-o pipetă de imersie (vezi figura 1.5, c şi dl. 
Compensarea schimbului de căldură cu mediul exterior se poate 
face însă mai bine, dacă sc ulilizează un calorimctru adiabatic cu 
manta izotermă, prezentat în figura 1.23. In această variantă 
introduce o cantitate din soluţia dc analizai in vasul interior •/ 51 
aceeaşi cantitate in mantaua izotermă I. Se introduc o pipetă de 
imersie 2 cu reactiv în vasul de reacţie şi alia pipetă 3 in lichidul 
din mantaua I. După realizarea echilibrului termic al sistemului, 
se adaugă reactiv, atât în vasul dc reacţie, cât şi în manta şi, ca 
urmare, se produce aceeaşi variaţie de temperatură, ceea ce asigură 
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fig. 1.23. Calorimetru adisbatic cu manta izotermă: t — manta izotermă; 2 — 
pipeta de imersie (cu reactiv); J —pipeta cu reactiv; 4 —vas cu soluţie de ana¬ 
lizat; 5 — termislor (sau termmnetru Beckmanu); 6 — agitatei magnetic 


ca schimbul de căldurâ al vasului de reac|ie cu mediul exterior să 
[ie. pracUc, egal cu zero. Variâ(ia de temperatură măsurată i 7" va 
ii proporţională cu cantitatea de substanţă din solufia de analizat. 

Dacă determinările experimentale se fac cu calorimctrc diferen¬ 
ţiale cu funcţionare manuală sau cu control automat şi asistate de 
calculator, precizia determinărilor termometrice creşte mult. Din 
acest gen de aparate amintim seria instrumentelor DITHERMANAL, 
produse de firma VASKUT şi exportate prin METRIMPEX — Buda¬ 
pesta, Sistemul DITHERMANAL este prevăzut cu analizori termo- 
metrici dc precizie, utilizează principiul măsurării diferenţiale a 
temperaturii şi operează manual sau automat. Variaţia de tem¬ 
peratură a soluţiei probei de analizat este măsurată tn fuuctic de 
temperatura unei soluţii dc referinţă, menţinută ia o temperatură 
constantă. Cele două celule (dc măsură şi dc referinţă) sunt co¬ 
nectate in opoziţie intr-o punte dc măsură şi astfel pot fi reduse 
la minimum variaţiile de temperatură ce intervin prin schimb de 
căldură cu mediul exterior şi prin agitare- Măsurarea temperaturii 
SC realizează cu termistoare, ctaionate pe domeniul de temperatură 
dc 23±3“C, care sunt cuplate la o punte de măsură. Diferent;! de 
volta) care apare Ia terminalul punţii este proporţională cu variaţia 
de temperatură şi este monitorizată pe un voltmetru digital. Adău¬ 
garea reactivului din pipeta speciali, imersată in vasul dc reacţie, 
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Celute de măsură 

Fig 1.2-1. Schema de principiu a unui aparat DITHERMANAL cu (unclionar* ma- 

nuaiH 


se face prin suflarea unui curent de aer în pipetă. In figura 1.24 
se prezintă schema de principiu a unui aparat DITHERMANAL cu 
funcţionare manuală. 

\ariantele noi ale aparatului DITHERMANAL sunt prevăzute cu 
o unitate automată de comandă şi de evaluare, cănd corectarea 
erorilor cauzate de schimbul de căldură cu mediul se face cu aju¬ 
torul calculatorului, pe baza unui program adecvat. Calcularea re¬ 
zultatului se face prin intermediul unei tehnici digitale $i este pre¬ 
zentat direct pe ecranul monitorului, putând fi înregistrat şi pe o 
imprimantă conectată la sistem. In figura 1.25 este prezentată sche¬ 
ma de principiu a unor aparate automate DITHERMANAL OD 
503/35 care conţine o parte de măsurare a variaţiei de temperatură 
şi o parte de control ţi evaluare. 



Celule ds măsură 


Fig 12S. Schema de principiu a unui instrument DITHERMANAL cu unitate 
aulomatâ da comandă «valuare 
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De menţionat că aparatul DITHERMANAL poate fi utilizat şi 
pentru determinarea unor efecte termice ale unor procese de ames¬ 
tecare, după o etalonare prealabilă, în vederea evaluării capacităţii 
calorice a sistemului. De asemenea, utilizând anexa CALORIMAT, 
se poate adapta sistemul de evaluare al instrumentului şi pentru 
analiza datelor furnizate de combustia unei substanţe !n bomba ca* 
lorimetrică. 


Lucrarea 9 

Titrarea termometrică a HCI cu NaOH 

Scopul lucrării este determinarea concentraţiei HCI cu NaOH, 
metodă ce se poate folosi pentru orice pereche acid tare—bază 
tare. Metoda are la bază creşterea marcantă de temperatură, care 
însoţeşte reacţia dintre HCI şi NaOH, datorită efectului caloric 
puternic exoterm \H',— —57,4 kJ/mol apă formată. Căldura dega¬ 
jată la adăugarea treptată a NaOH, de concentraţie cunoscută, la 
soluţia de HCI, de concentraţie ce urmează să fie determinata, pro¬ 
duce o creştere de temperatură a soluţiei. Urmărind creşterea tem¬ 
peraturii soluţiei de acid clorliidric, pe măsura adăugării unui vo¬ 
lum Vi de hidroxid de sodiu, conform ecuaţiei (1.107), se poate de¬ 
duce volumul de echivalenţă V,, din care se poate calcula concen¬ 
traţia HCI in soluţia studiată (figura 1.26). 

Experimental, reacţia de titrare termometrică se realizează în- 
tr-un calorimetru adiabatic obişnuit, cu adăugarea reactivului dintr-o 
bluretă. termostatată la temperatura soluţiei din vasul calorimetric. 
Variaţia valorii temperaturii din vasul de reacţie se poate urmări 
cu un termometru Beckmann sau cu un termistor, montat fntr-o 
punte Whcatstonc, alimentată in curent continuu, stabilizat (cca 5V). 



Fi^. i.7€. Curba dc titrare larmo* 
metrici reacţia acid Uarc— 

baza tare; i — forma fdeiUzalS: 

in prezenta unui efect termic 
datorat diluării NaOH; 3 —în prt* 
zenta achimbolui dc călduru cu me¬ 
diul exterior 
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In vasul calorimetric se introduce un volum V, din soluţia dc 
HCI, a cărei concentraţie Cz trebuie determinată, se asamblează ca- 
iorimetrul şi se porneşte agitarea, aşteptând un timp de cca cinci 
minute realizarea echilibrului termic al sistemului; în acest momeiil 
SC nclează temperatura To a sistemului. Se adaugă N.\OH (cca 
I im*) din hiureta termostatată şi se aşteaptă cca un minut până se 
rocchiiihrează termic sistemul, când se citeşte o valoare mai mare 
a temperaturii T. Se continuă operaţia de adăugare a NaOtl până 
ce temperatura din vasul de reacţie începe să se stabilizeze la o 
valoare constantă, ceea ce ar corespunde dependentei de tipul I, 
prezentată în figura 1.26. tn cazurile 2 şi J din figura 1.26, sc conti¬ 
nuă rdâugarea lui NaOH până când temperatura variază liniar. Dacă 
se utilizează un termistor ca sensor dc temperatură, sc procedează 
la echilibrarea punţii Wheatstone. Înainte dc adăugarea titrantiilul, 
când SC citeşte o diviziune «pg pe aparatul de măsură care funcţio¬ 
nează ea instrument de czero». După fiecare adăugare de NaOH 
rezistenţa termistorului va varia, datorită creşterii de temperatură 
şi. cri urmare, puntea se dezechilibrează, instrumentul de măsură 
indicând diviziunea ţ, proporţională cu valoarea temperaturii; 
7‘.ff = a-r. Ecuaţia (1.107) se poale scrie deci sub forma; 

(p=<Po+*-l'. (1-114) 

şi curba de titrare se reprezintă în coordonate cf— Vt. Calcularea 
concentraţiei acidului clorhidric Ci se face cunoscând valoarea vo¬ 
lumului de NaOH. t'c. obţinută din reprezentarea T—Vi sau <f—Vi. 
necesar pentru neutralizarea acidului din soluţia analizată, al cărui 
volum este Vi. Deci: 

Ci=V.-C,/V. (1.11.5) 

unde Ci este concentraţia NaOH. Se înţelege că V. şi V», respectiv 
Ci şi Ct. se exprimă In aceleaşi unităţi (dc exemplu volumul în litri 
şi concentraţia în mol/l). 

Observaţie: Volumul dc litrant adăugat trebuie să fie mult mal 
mic decât al soluţiei dc analizat, pentru a nu modifica capacitatea 
calorică a sistemului. 


Lucrarea 10 

Titrarea termometrică 
a (NH4)2Fe(SO<)2CU KjCrzO? 

Reacţia dintre (NHj)j FcfSOg)} şi KjCrjOr este exotermă şi 
permite utilizarea metodei lilrării Icrmoraeirice pentru determina¬ 
rea concentraţiei (NHO: Fe(S 04 ) 2 , utilizând ca titrant o soluţie 
de KsCrsOr de concentraţie cunoscută. Metodica determinărilor ex¬ 
perimentale şi calculele sunt prezentate in paragraful anterior, re- 
ieritor la sistemul HCI—NaOH. In acest caz este necesar ca am- 
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bele soluţii (soluţia de KjCrsO? şi solu(ia de (NH^j FetSOOa) să 
aibă aceeaşi cantitate de H 2 SO 4 , deoarece, în caz contrar, căldura 
care .apare la diluarea acidului sulfuric poate masca intr-o oarecare 
măsuri sfârşitul reacliei- 


Lucrarea 11 

Tilaercîî termometrică 
a Zn®* cu tartrat disodic 

La titrarc.a ionilor dc Zn’* cu tartrat disodic se obţine o creşte¬ 
re a temperaturii, această creştere având loc insă in două etape 
distincte, corespunzătoare formării combinaţiilor complexe cores¬ 
punzătoare. 


Lucrarea 12 

Analiza unui amestec de Ca’* 
şi Mg’* prin fitrare termometrică 

.Vietoda titririi termometrice se poate aplica şi la analiza unui 
amestec de componenţi, prin litrare cu acelaşi reactant. cu condi¬ 
ţia ca valorile căldurilor de reacţie corespunzătoare să fie de semn 
contrar. Astfel un amestec de Ca’-*- şi Mg’* poate fi titrat termo¬ 
metrie cu Complezon III, întrucât reacţia de complexare pentru 
calciu este exofermă, iar cea pentru magneziu — endotermi. 


Lucrarea 13 

Determinarea concentraţiei ionilor Cr(VI) 
prin titrare entalpicâ (calorimetrică) 

Scopul lucrării este determinarea cromului din soluţii dc KjCrjOr 
care conţin ioni Cr (VI), prin titrare cu hidroxilamină acidulată cu 
HCI, când ionii Cr (VI) se reduc la ioni Cr(III). Reacţia redox 
este Insolită dc o degajare importantă dc căldură astfel fncât, mă¬ 
surând &T, se poate determina concentraţia ionului dc crom, după o 
etalonare prealabilă cu probe dc concentraţii cunoscute. Măsură¬ 
torile se pot face utilizând aparalura descrisă în paragraful 1.2.9, 
metodica de lucru fiind expusă mai jos pentru fiecare tip de aparat 
utilizat, 

I. Calorimetrul adiabatic obişnuit (cu izolare termică)- Sc prepa¬ 
ră 8 —9 soluţii de KsCrjO? de concentraţii cunoscute, în domeniul 
0,01—2 M. Se iau 190 ml soluţie care se acidulează cu 10 ml solu- 
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tie de HCI (obţinuţi din HCl cu rf=l.l9 g/cm», diluat cu apa in 
raportul 1:1) şi se introduc cei 200 m! in vasul de reacţie. In fi¬ 
ola de imersie se introduc 10 ml hidroxilamină acidulată cu HCl. 
Se asamblează calorimetrul, se porneşte agitarea soluţiei şi. după 
realizarea echilibrului termic al sistemului, se csutlă» hidroxilamina 
din fiolă peste soluţia din vas. când are loc o creştere de tempera¬ 
tură A T. Se repetă determinările pentru toate soluţiile de concen¬ 
traţie cunoscută, astlel încât se poale construi graficul de etalona- 
re A T — Cm- , • , 

Efectuând apoi acelaşi gen de determinare pentru o soluţie de 
bicromat de potasiu de concentraţie necunoscută, din valoarea AT 
măsurată în acest caz, se va citi mărimea concentraţiei corespun¬ 
zătoare. din graficul de etalonare. 

2. Calorimetrul adiabatic cu manta izotermă (vezi figura 1.23). 
In acest caz, paralel cu reacţia studiată, se adaugă reactiv şi in 
mantaua exterioară, operaţie prin care în manta se menţine o ace¬ 
eaşi temperatură ea în vasul de reacţie şi deci se asigură adiabati- 


citatea sistemului. 

•t. Calorimetrul DITHERMANAL cu funcţionare manuală (figura 
1.24). De data aceasta se aplică principiul măsurării dilerenţiale a 
temperaturii, utilizându-se soluţia de analizat şi o soluţie de referin¬ 
ţă. Soluţia de referinţă se prepară în aceleaşi condiţii ca proba de 
studiat, dar nu conţine componentul ce trebuie determinat- In celuja 
din stânga se introduce deci soluţia de analizat, iar în celula din 
dreapt.i soluţia de referinţă, amândouă fiind la aceeaşi lempera- 
lurâ (23'C). Cele doua celule sunt montate în opoziţie în puntea 
de măsură. După realizarea echilibrului termic, se adaugă reactivul 
din pipeta de imersie (prin suflarea automată a unei cantităţi con¬ 
trolate de aer): temperatura creşte în vasul de reacţie, iar valoarea 
A r se traduce printr-o diferenţă de voltaj A £, proporţională cu va¬ 
riaţia de temperatură; Ar=fc-A£. Variaţia de voltaj A£, este mo¬ 
nitorizată prin intermediul unui voltmetru digital (DVM) şi se ci¬ 
teşte pe ecranul corespunzător. Desfăşurarea determinărilor şi in- 
terprui-rca rezultatelor se fac ca la punctul 1, numai că se lu¬ 
crează cu A£ în loc de AT". _ 

4 Calorimetrul DITHER.MANAL cu funcţionare automata (fi¬ 
gura 1.25). .Aparatele DiTUER-MANAl. moderne sunt prevăzute cu 
o unitate automată de comandă şi evaluare astfel încât pe baza 
unui program corespunzător, calculatorul permite desfăşurarea ope¬ 
raţiilor de adăugare a reactivului, măsurarea valorii A T şi corec¬ 
tarea ei, precum şi estimarea rezultatelor analizei. Pentru măsu¬ 
ra rcu automată a conceniraiiei unui component (In cazul dat Cr (\ 1)) 
este necesar să se cunoască ecuaţia graficului de calibrare (ecua¬ 
ţii de gradul I sau 11, prezentate în paragraful 1.2.9) şi care se 
poate scrie în forma; y=Ayx+Aa sau i/=/4j-x^-fAi-Ar+Ao, daca 
y=C„ (concentraţia), iar x reprezintă valoarea Ar (sau A£). 
Cunoscând coeficienţii Ao, A, şi A,, calculatorul poate programa 
astfel rezultatele încât să se obţină nemijlocit unitati de concen- 
tratie. 
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Este deci necesar ca, mai întâi, să se traseze graficul de caii- 
brare, utilizând soluţii de KjCrjOj de concentraţii cunoscute. Pentru 
aceasta se prepară o soluţie de KjCrjO? tn apă, de concentraţie 
0,0i molar, din care se măsoară următoarele volume; 1,2; 5; 10; 
20; 50; 100 şi 150 cm*. Se adaugă la fiecare dintre aceste volume 
10 cm* soluţie de HCl (obţinută din soluţie de HCl cu rf=l,19 g/cm’ 
diluată la dublu cu apă) şi se aduce până la un volum de 200 cm’ 
prin adăugare de apă distilată. Se pregăteşte, de asemenea, o probă 
de referinţă care nu conţine KjCrtOj, ci numai HCl şi apă. Concen¬ 
traţiile soluţiilor de bicromat de potasiu preparate au următoarele 
concentraţii (g/IOOO cm’): 0,015; 0,029; 0,073; 0,147; 0,294; 0,735; 
1,471 şi, respectiv, 2,206. 

Se fixează temperatura iniţială a soluţiilor (23“C) şi se pune pri¬ 
ma soluţie tn celula de măsură din stânga. Se imerseazi în această 
soluţie pipeta care conţine 10 cm» hidroxilamină acidulată cu HCl 
şi se prinde în capacul celulei. In celula de măsură din dreapta se 
introduce soluţia de relerinţă. Se introduce In memoria calculato- 
riihii programul de lucru ce urmează să fie utilizat (de exemplu 
PROGR.^iVl NORMAL) şi apoi se introduc datele necesare tn pro¬ 
gram suii forma întrebare—răspuns. Programul de bază conţine 
întrebări la care trebuie să se răspundă pentru a fi posibil să se 
facă determinarea. Astfel, trebuie să indicăm câţi componenţi vrem 
să determinăm (in cazul dat un component), care sunt aceşti com¬ 
ponenţi (in cazul dat simbolul cromului), care să lie valoarea 
limpuhii de egalizare a temperaturii (de exemplu 60 s). Du¬ 
pă terminarea determinării corespunzătoare primei soluţii, calculato¬ 
rul determină variaţia dc voltaj corectată, care este proporţio¬ 
nală cu valoarea AT corectată. Se repetă determinările înregistrân- 
du-se valorile A£ corespunzătoare celorlalte soluţii de KjCrjO?. 
In tabelul 1.4. se dau valorile AE pentru diferite soluţii studiate. 

Folosind datele din tabelul 1.4, cu ajutorul calculatorului care 
conţine programul pentru determinarea coeficienţilor de rcgre.sie, 
se pot calcula valorile Ao. Ai şl /ţj.’ 
corespunzătoare graficului de calibra- 
re. Pentru aceasta, fn memoria calcu¬ 
latorului se înregistrează perechile de 
date AE—Cn şi se dă comanda pentru 
raicularea valorii At. apoi a valorilor 
/1i şi At. Se efectuează determinarea 
cu o probă de KjCrjOj de concenlraţie 
necunoscută, procedând similar ca pen¬ 
tru soluţiile de concentraţii, cunoscute, 
când calculatorul înregistrează valoa¬ 
rea AE corespunzătoare. Pe baza gra¬ 
ficului dc elalonare (coeficienţii dc rc- 
gresie îiind cunoscuţi) se poale dn co¬ 
manda de evaluare şi tipărire a valo¬ 
rii concentraţiei probei de studiat. 


Tabtlul l.-t. Dsle pentru grafi¬ 
cul dc «tatonare la delermini- 
rea Cr(VI) 


C6n?(ntratia 

KjCnOc 

C/IOOO «m* 

corectai 

2.Î06 

5fl39 

1.471 

3999 

0.735 

1962 

0,294 

779 

0,147 

386 

0,073 

185 

0.029 

81 

0.015 

40 

0,000 

4 
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Lucrarea 14 

Determinarea conţinutului de calciu 
prin titrare entalpică 

Pentru determinarea ionului Ca’* se pot folosi reacţiile caro 
decurg cu o variaţie importantă de entalpie cum ar ii: 

(Iţ CaCl*+KsC2O4“CâC204+2KCl 

(2) CaCl2+2KF=CaF2+2KCI 

precum şi reacţia dintre Ca’* şi EDTA, în mediu analitic de pH 
corespunzător. 

Lucrarea 15 

Determinarea conţinutului de magneziu 
prin titrare entalpică 

Reactivul utilizat în litrarea entalpică a Mg’* este Na 2 HPO« 
când, în mediu analitic ales adecvat, are loc reacţia; 

NH,0H + MgCl2+(NH,)2HP04-!-5Hj0=MgNH,P0.-6H20 + 
-^2NH.C1 

Influenta negativă a Ca’* se poate elimina, dacă se precipită, 4n 
prealabil, calciul ca oxalat, CaC 204 . 

C. Metode fermic-dinamiee. 

Analiza termică dilerenjială (DTA) 
şi caloritnetria diferenţială 
cu compensarea puterii calorice (DSC) 

Aceste metode se referă la studiul unor procese de neechilibru 
şi permit determinări cantitative de caiduri de transformare de 
fază, călduri specifice, călduri de reacţie, precum şi determinarea 
temperaturii de tranziţie vitroasă (sticloasă) a polimerilor (rj). 
Datele experimentale permit, în unele cazuri, obţinerea de informa¬ 
ţii noi privind relaţiile dintre structura moleculară şi proprietăţile 
termodinamice. 

C.l. PRINCIPII $1 APARATURA 

CI.].Analiza termică diferenţială (DTA) 

Analiza termică diferenţială (DTA) este o tehnică folosită pen¬ 
tru detectarea efectelor termice care însoţesc transformările fizice 
sau chimice ce au loc într-o substanţă, atunci când temperatura 
sa este variată printr-o regiune de tranziţie sau reacţie, cu ajulo- 
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rul unei încălziri sau răciri programate. DTA sau spectrometria ter¬ 
mică măsoară variaţia dc energie termică care are loc în substanţă 
în funcţie de temperatură. Experimental, proba este încălzită în 
paralel cu un material inert (de referinţă), la o viteză de încălzire 
constantă, iar diferenţa de temperatură este înregistrată în funcţie 
de temperatură. In determinările DTA temperatura blocului de în¬ 
călzire este programată să crească liniar cu timpul. Materialul dc 
referinţă este inert din punct de vedere termic pe domeniul dat de 
temperatură. 

Transformările studiate prin DTA pot fi: a) transformări de 
ordinul I, caracterizate printr-o variaţie bruscă a derivatelor de 
ordinul I ale energiei Gibbs (adică volumul, entropia, entalpia): 

(dAC/i)/>)r=AV'^0; idSGIdT)f -AS^O; 

ld(^aiT)OT]^ = — ^=^0 

şi care pot li exotorme şi endoterme şi b) transformări de ordinul 
II, pentru care variaţiile derivatelor dc ordinul 1 ale energiei Gibbs 
suni nule (A 1^=0; A//=0; AS—0), dar variază în salt derivate¬ 
le dc ordinul II ale energiei Gibbs: 

((9® A C/dr»)p-—ACp/T^O 

(d®AO/dP=),-(dAl'/(JP)r=—AP- 

(d®AG/d P-d T) - {d .\VlâT)p~i.alV^O (1.116) 

unde; a — coeficientul de dilatare termică izobară; p — coeficientul 
dc compresibilitate izotermă. Variaţiile acestor mărimi sunt pre¬ 
zentate schematic în tabelul 1.5. 


Tabelul 1.5. TparakcinZri evidenţiate prin UTA 



Trefi-.!iîii <fe ordinul Ţ 

Tranziţii di erdim;! [TI 

CntalpIa 

Cndotarm 

Cxotarm 

A 


A 

Capacitatea 

calcrici 

A 

T 

A 

Variaţia de 
temperat ură 

T 

A 

A 


Temperatura —^ 
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Fig. m. Schiţa celulei DTA 


Linia orizonatlă din spectrul termic semnifică echilibrul termic 
între referinţă şi probă, apoi, o dată cu creşterea programată a tem¬ 
peraturii, dacă în probă are loc un proces endolerm, temperatura 
probei rămâne în urma temperaturii referinţei, în timp ce în pre¬ 
zenţa unui proces exoterm, temperatura probei o depăşeşte pe cea 
a referinţei. Principiul unei celule DTA este ilustrat schematic în 
figura 1.27. Celula include proba 5 şi un materia! de referinţă R 
introduse într-o cameră conţinând elementul încălzitor W. Termocu- 
piuriie, piasate în centrul probei şi referinţei, măsoară temperatura 
lor Şl diferenţa de temperatură dintre ele. Această diferenţă de tem¬ 
peratură depinde de densitate, conductibilitatea termică, căldura spe¬ 
cifică şi difuzia termică a probei şt referinţei. 

In figura 1.28. se prezintă spectrul termic al unei substanţe, ca¬ 
re, la încălzirea sa pe domeniul dat de temperatură, suferă o serie 
de transformări exoferrae şi endoterme. La o temperatură egală cu 
proba suferă o tranziţie vitroasă, când, datorită capacităţii sale 
calorice mai mari, absoarbe mai multă căldură şi, drept consecinţă 
temperatura sa rămâne în urma referinţei, fenomenul fiind înregis¬ 
trat ca având efect endoterm. Dacă proba cristalizează la îticălzire 
aţunci procesul este însoţit de degajarea unei cantităţi de căldură — 
căldură de cristalizare—.temperatura probei creşte şi termograma 
prezintă un pic exoterm la Tcrisi — temperatura la care viteza de 
cristalizare este maximă. La încălzirea ulterioară a probei cristalele 
se topesc, se absoarbe căldură şi apare un pic endoterm In T.defi¬ 
nit ca temperatura Ia care viteza de topire este maximă. La tempe- 
raturi mai mari pot avea loc în probă şi alle transformări: oxidarea 
(ia Toxid). care este un proces exoterm, în timp ce descompunerea 
este endotermă (Tdefr). 
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C.I.2. Calorimelria diferenţială 
cu compensarea puterii calorice (DSC) 


Deosebirea esenţială Intre DTA $j calorimetria diferenţială cu 
compensarea puterii calorice (In engleză Diferenţial Scanning Ca- 
lorimetry — DSC) constă tn sistemul de încălzire şi modul de ope¬ 
rare a instrumentului. In metoda DSC proba şi referinţa sunt încăl¬ 
zite separat (figura (1.29), iar energia termică este ajustată con¬ 
tinuu, !n funcţie de efectele termice din probă, In aşa fel încât pro¬ 
ba şi referinţa să se men|ină Ia aceeaşi temperatură. Diferenţa de 
energie termică necesară pentru a menţine această condiţie este !n- 



fif. 1.29. Schema celutel DSC 
s Cblnle rizici 
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registrată în funcţie de temperatura programată a sistemului. Deci 
temperaturile probei şi referinţei sunt menţinute constante. în timp 
ce se realizează un program de încălzire cu viteză constantă. Aria 
picului din spectrul DSC este o măsură a energiei electrice necesare 
pentru a menţine proba şi referinţa la aceeaşi temperatură. Constan¬ 
ta de calibrare care ieagă aria picului DSC de energia calorică este 
constantă şi cunoscută exact, astfel încât este posibilă o analiză 
riguros cantitativă. Metoda DSC este preferabilă metodei DTA la 
determinarea efectelor termice, fiind calibrată direct în valori ale 
energiei. Simultan cu înregistrarea curbei DTA, unele aparate per¬ 
mit înregistrarea şi a altor curbe şi anume: curba tcrmograviinc- 
Irică (TG). care ss referă la scăderea masei probei; curba lermogra- 
vimetrică derivată (DTG); curba variaţiei temperaturii (T), iar 
aparatele mai perfecţionate permit şi punerea în evidenţă a produ- 
şilor volatili (EGD), precum şi analiza cantitativă a produşilor 
volatili rezultaţi in procesul studiat (EGA). Cuplarea mai multor 
tebnici trebuie făcută însă cu prudenţă, deoarece condiţiile care pot 
favoriza mărimea preciziei uneia dintre tehnici pot conduce la redu¬ 
cerea preciziei celeilalte tehnici. 

Dintre aparatele utilizate în studiu! comportării unui sistem la 
încălzire programată, amintim doar pe cele mai întâlnite în dota¬ 
rea laboratoarelor fizico-chimiee: derivalograful .M. O. M. — Budapes¬ 
ta; termcanalizorul .Ml-.TTLER — Elveţia: termoanalizorul Pcrkin- 
Elmer — S.U.A.; termoanalizorul Du Pont — S-L'..A. .Aparatele mo¬ 
derne sunt automatizate, fiind controlate de calculator (tcrmoanali- 
zoarclc Du Pont DSC-2fl00 şi TG.\-29I0). 

C.2. INTERPRETAREA CURBELOR TERMICE. 

CALCULUL EFECTELOR TERMICE 

Interpretarea calitativă a curbelor termice permit ca, din valoa¬ 
rea A T. să se stabilească dacă procesul este endoterm sau exoterm 
şi să se determine temperatura caracteristică procesului dat, valoa¬ 
re ce corespunde vârfului picului înregistrat. Tratarea cantitativă 
presupune evaluarea efectelor termice care însoţesc procesele energe¬ 
tice studiate, ceea ce impune analiza bilaniului energetic corespun¬ 
zător. .Materialul inert (materialul de referinţa) de masă mm şi 
căldură specifică Cm se va încălzi de la temperatura Tm.i la tem¬ 
peratura Tm.j, prin absorbţia unei cantităţi de căldură corespun¬ 
zătoare, de ia cuptorul ce se ailă la temperatura T,. .Această can¬ 
titate de căldură, furnizată de cuptor, prin conducţie termică, va 
depinde de diferenţa de temperaturi dintre cuptor şi referinţă, coe¬ 
ficientul de proporţionalitate fiind tocmai conductibiiitatca termică 
a materialului inert, âm- Deci: 

mm-Cm (rm.s—î’in.i) =âin (Tt —T^m) (1117) 

Proba de masă mp,, căldură specifică Cp, şi conductibililatc termi¬ 
că kp„ este încălzită în acelaşi cuptor, de la temperatura Tp,.i la tem¬ 
peratura 7pr,8. Cum în probă are loc un proces energetic şi deci se 
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va absorbi (sau degaja) in unitatea de timp o cantitate de energie 
calorică, dW/d(, atunci bilanţul termic va fi: 

mpt {dMfdt) + kpr {Tt —^pt) —fJtpt'Cpr (7"pr,J—^pr.l) (1-118) 

Dacă se iau cantităţi de probă şi de material de rcierintă, practic, 
egale şi se consideră că valorile căldurilor specifice ale probei şi 
referinţei sunt egale, atunci şi valorile (Tin,f“Tin,i) şi (Tpr.j— Tpm) 
sunt egale şi deci ecuaţia (I.1I8) se poale rescrie astfel, jinând sea¬ 
ma de rcla|ia (1.117): 

mpr (dW/dO=*Ui {Tc—Tip)—kpr {Tc —^pr) (1.119) 

Admiţând că valorile conductibilitătilor termice ale probei şi refe¬ 
rinţei sunt egale, rezultă: 

mpr (d///d/)=A {T„—T,p)-k■^T (1.120) 

Valoarea A T este tocmai semnalul înregistrat în determinările DTA. 
Această valoare variază cu timpul de desfăşurare a procesului (tim¬ 
pul de încălzire), astfel încât, integrând ecuaţia (1.120) în intervalul 
de limp ti-r-f;, rezultă: 

'• 'î 

mpr ţ (dff/df) d/=iîr I A r-d/ (1.121) 

r. <> 

sau: 

/• 

mp,-SH = k f AT-dl (1.122) 

AH iiind variaţia (1% entalpie în procesul dat, corespunzătoare uni¬ 
tăţii de masă. Integrala din ecuaţia (1.122) reprezintă aria A a 
picului înregistrat în coordonatele AT—l. între valorile de timp U 
şi fj, respectiv temperaturile T\ şi Tt (ce corespund începutului 
vârfului DT.A şi terminării acestuia): 

A-'(A7--d( (I.I23) 

V, 

şi poate fi obţinută prin metode cunoscute (planimetrare, cântirirc, 
asimilare cu suprafaţa unui triunghi sau utilizând metoda ordona¬ 
tei medii sau metoda trapezelor). Deci pentru determinarea căldu¬ 
rilor de transformare A// tn procesul studiat (sau a masei m în 
cazul cunoaşterii valorii AH), se admite, în general, o proportio- 
nalitate directă între cantitatea de căldură ce însoţeşte procesul 
dat şi suprafaţa picului corespunzător: 

Q~mp,AH=kA (1.124) 

In determinările DSC semnalul înregistrat este chiar cantitatea 
de energie ce trebuie furnizată probei (sau preluată de la probă) 
pentru a menţine proba şi referinţa la aceeaşi temperatură. Sem- 



Tig. 1.30. TcrinoRrainJ ilustrând tiil« de «lertite i liniei de bizS 


naiul înregistrat prin DSC va avea sensul invers celui înregistrat 
prin DTA, iar supratata tle sub curbă este o măsură directă a va¬ 
riaţiei de entalpie în procesul studiat şi prin aceasta măsurătorile 
DSC sunt mult mai adecvate pentru determinarea efectelor ter- 

mice. . V a • 

Interpretarea cantitativă a curbelor DTA şi DSC se bazează deci 
pe principiul că. din punct de vedere fcrmodinamjc, cantitatea de 
căldură Q. absorbită sau degajată de o substanţă, «ste egală cu 
variaţia de cntalpR SH care Însoţeşte procesul energetic studiat, 
astfel încât este posibilă calcularea valorii efectului termic dm 
suprafaţa picului înregistrat. Pentru evaluarea efectelor termice 
este necesară cunoaşterea factorului operaţional ^cca ce se poa¬ 
te realiza prin etalonarea suprafeţei DTA. procedând la caliorarca 
metodei cu substanţe etalon, care suferă transtormarc energetică 
in aceiaşi domeniu de temperaturi ca proba de studiat şi pentru 
care se cunoaşte căldura care însoţeşte procesul energetic dat. 

O problemă importantă In evaluarea suprafeţei picului este in¬ 
terpolarea corectă a liniei de bază. In figura 1.30 este ilustrată o 
tehnică de alegere a limilclor picurilor pentru calcularea corectă a 
ariilor picurilor. Tabelul 1.6 prezintă câteva substanţe etalon reco¬ 
mandate pentru calibrarea ariilor DTA şi DSC. 

Pentru relevarea tranziţiilor de ordinul II este necesară o sen¬ 
sibilitate mai mare a aparatelor DTA şi DSC utilizate, fenomenu 
fiind inrcgi.str. 1 t doar ca o simplă denivelare endotermă nj spectrul 
termic, tn figura 1.31 se redă variaţia capacităţii calorice corespun^ 
zătoare tranziţiei vitroase şi tehnicile posibile de evaluare a măn,mu 
temperaturii de tranziţie vitroasă T» utilizate in literatura. 

Astfel, o convenţie identifici temperatura de tranziţie vitroasă 
ca fiind egală cu T,., (punctul la care apare o discontinuitate In 
curba O—T). alta consideră ca fiind valoarea Tj.j (intersecţia 
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Tabelul 1.6. SubsUnţe etalon utiUsate p«ntru cta!onarea suprafeţelor 
DTA «i DSC 


Teirperatcira. % | 

Sub»lâa|« etalon 

iH. J/g 

-38,9 

Mercur ^ 

11,34 

69.4 

Acid stearic 

199,5 

69.8 

Difenil 

120,54 

80 

Naftalină 

145.74 

212 

Azotat de argint 

74.34 

271 

Biamut 


419.5 

Zinc 


961 

Argint 

105 

1069 

Sulfat de potasiu 

220,9 


liniei (le bază cu porţiunea crescătoare a curbei), iar o a treia, 
indică ca temperatură de tranziţie vitroasă valoarea Tg ,3 (tempera¬ 
tura corespunzătoare jumătăţii din creşterea capacităţii calorice). 



fin. I.SI. ModgUtiti de evaluare a temperaturii de tranziţie viiroasi din spcc- 
Inil termic 


Lucrarea 16 

Fenomene fizice şi chimice detectabile 
prin metode termic-dinamice 

16.1. Analiza termică diferenţială a unui compus cristalin. 
Fenomenul de topire-cristalizare 


Scopul lucrării este determinarea temperaturii de topire şi a căl¬ 
durii latente de topire ale unui compus cristalin (KNOj). Un com¬ 
pus cristalin se caracterizează printr-o temperatură bine definită a 
trecerii de la faza solidă la faza lichidă (temperatura de topire 
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Fin. ISS. Spectrul 
compus cristalin 


al unui 


T top ). fenomen ce este însofit de 
o absorbţie de căldură, denumită 
căldură latentă de topire. Fenome¬ 
nul invers se numeşte cristalizare. 
O dală cu creşterea temperaturii, 
creşte frecvenţa de vibraţie a 
atomilor in moleculă, iar la o tem¬ 
peratură dală atomii părăsesc 
poziţiile lor din reţeaua cristalină 
Ca urmare a distrugerii ordinii 
caracteristice solidului cristalin, 
are loc tranziţia la starea de fază 
lichidă. Cristalizarea unei lopiUiri 
a unei sub.stanţe pure la răcirea 
lopiturii ar trebui să aibă loc la 
aceeaşi temperatură ca şi topirea, 
dar, experimental, .se constată 
existenţa unei suhrăciri. astfel în¬ 
cât procesul de cristalizare începe 
doar la temperatura corespunză¬ 
toare vârfului picului topituri! 
(figura 1.32). 


lî.xperimcntal se va proceda la înregistrarea curbei DTA pentru 
KNOj pur, cu un termoanalizor Du Pont sau alt aparat Ciire per¬ 
mite înregistrarea variaţiei de temperatură A T între probă şi re¬ 
ferinţă (AliOa calcinat). In funcţie de timpul de încălzire (sau tem¬ 
peratura la diferite momente ale determinării). Se utilizează o vi¬ 
teză de încălzire de cca IO°C/min şi o cantitate de probă de maxi¬ 
mum 300 mg. Sc citeşte, din spectrul DTA înregistrat, temperatura 
de topire care va corespunde vârfului picului obţinut. Din aria pi¬ 
rului obţinut sc va determina valoarea căldurii latente de topire a 
KNOj, dacă sc face calibrarea cu o substanţă etalon şi anume, fn 
.-'cest caz. cu NaNOj. pentru care /iop-306.2'C, iar 185,64 J/ 

/mol. Sc V3 analiza şi curba de răcire a topituri! obţinute. 


16.2. Studiul prin DTA a unui amestec binar dc săruri 

Se va analiza comportarea termică a sistemului (KsSOt-f-NaC!) 
prin metoda termică diferenţială, utilizând o aparatură rare permite 
înregistrarea curbei DTA (sau DSC). Curba înregistrată va eviden- 
ţi.i efectul de scădere a temoeraturii de topire a amestecului faţă de 
cea a componentului pur (efect «crioscopic»), domeniul de topire al 
amestecului fiind mai larg decât al unui component pur. 

16.3. Analiza termică a compuşilor hidrafaţi 

Scopul lucrării este de a studia comportarea l.-i încălzi.-? ? unui 
cristalohidrat (CuSO«-5HîO) şi a unui zeolit natural, şi de a obţine 
informaţii privind reţinerea moleculelor de apă în structura compu- 
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sului dat. Compuşii hidratati sunt acele substanţe care au în com¬ 
poziţia lor molecule de apă neutre din punct de vedere electric. în 
această categorie nu trebuie incluşi compuşii care confin în moleculă 
gruprrea HO-. Grupările ionice HO" pot înlocui alţi ioni încărcaţi 
negativ din compuşii chimici, aceştia fiind puternic legaţi în reţeaua 
cristalină. în schimb, moleculele de apă nu au această proprietate, 
ele fiind .slab legate în compus, îndepărtarea tor făcându-sc uşor 
prin încălzire. 

Prin eliminarea grupărilor OH sub acţiunea energiei termice, 
molecula compusului se distruge, iar la o nouă hidratare, aceste 
molecule se refac, în cele mai multe cazuri. .Molecula de H^O se eli¬ 
mină mult mai uşor sub acţiunea energiei termice. Această elimi¬ 
nare nu are influentă asupra moleculei compusului, ci numai asupra 
reţelei cristaline, care in urma eliminării apei se distruge, iar la o 
nouă hidratare se poale reforma aceeaşi refea cristalină. 

.^pa poate fi reţinută in structura compusului fn două moduri: 
a) ca apă de cristalizare sau de constituţie, care intră in refeaua 
cristalină şi b) ca apă liberă, care nu participă la formarea reţelei 
cristaline. Dintre combinaţiile care con|in apă de cristalizare (sau 
conslilujie) menţionăm crislalohidratii: Na}CO5l0H:O (sodă); 
CaS0j-2H20 (ghips) şi CuSOj-SHjO (chalcanîilui) care sunt con¬ 
sideraţi ca fiind compuşi complecţi, in care moleculele de apă sunt 
particule constitutive, dispuse într-o anumită ordine in jurul unor 
ioni. Cristalohidrafii se deshidratează uşor prin încălzire şi apa 
este eliminată in salturi, compusul pierzând periodic moleculele de 
apă. .4pa de cristalizare se îndepărtează din diferiţi compuşi chimici 
la temperaturi diferite: unii dintre ei pierd apa la lemp'eratura ca¬ 
merei, alţii la temperaturi mai ridicate, chiar de ordinul sutelor de 
grade. Apa liberă (minerală), neparticipând direct la formarea re¬ 
ţelei cristaline, se elimină treptat la încălzire şi nu in salturi ca 
apa de cristalizare. Se pot deosebi mai multe tipuri de apă liberă, 
după felul în care este reţinută de substanţă; apă zeolitică, apă colo- 
idală şi apă higroscopică. 

1, Comportarea la încălrire a CuS04-5Hj0. Se va studia compor¬ 
tarea termică a crislalohidralului CuS 04 - 5 Hj 0 , la încălzirea pro¬ 
gramată intr-un aparat ce permite înregistrarea simultană a curbe¬ 
lor T, TG, DTG ţi DTA (de exemplu derivatograful .M.O.M.— 
Budapesta). Curbele termice înregistrate sunt de forma celor redate 
în figura 1.33. 

Din spectrul termic se observă că, prin încălzire, la început 
CuS 04 SHs 0 pierde două molecule de apă (între 90 şi 130°C), con¬ 
ducând ia formarea compusului CuSOţ-SHsO, apoi se pierd alte 
două molecule de apă (in domeniul 130—240'C), formându-se 
CuSOi-HţO şi. in cele din urmă. la o temperatură mai ridicată (în¬ 
tre 240 şi 340°C) se elimină ultima moleculă de apă, rezultând sul¬ 
fatul de cupru anhidru. Continuând încălzirea, va avea ioc descom¬ 
punerea CuSO*. 

2. Comportarea la încălzire a unui zeolit natural. Se vor înre¬ 
gistra curbele termice T, TG. DTG şi DTA la încălzirea unui zeolit 
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^ Fig. 1.33. Curbele termice ale 
CuSOrSHjO 



Fig. 1.34. Curbele termice ale unul 
zcolU Datural 


natural pe domeniul de temperatură de 25—lOOOX, cu o viteză de 
încălzire de 10“C/min. In această grupă de minerale — numită zeo- 
liţi — apa nu ocupă, o poziţie bine definită în reţeaua crfstaiină, ci 
se aşază numai in spaţiile libere. Prin încălzire, această apă se eli¬ 
mină in mod continuu (între 80 şi 400°C), dând un pic foarte larg 
(DTA şi DTG), corespunzător unei scăderi de masă ce corespunde 
conţinutului total de apă pe care îl are compusul. Forma curbelor 
este cea redată în figura 1.34. Substanţele minerale care conţin 
apă zeolitică, printr-o deschidratare atentă, adică printr-o încălzire 
înecată şi fără o continuare a încălzirii peste temperatura de des¬ 
hidratare, îşi pot restabili proprietăţile fizice, inclusiv capacitatea 
de a absorbi apa. Supuse din nou analizei, după o prealabilă 
hidratare, dau curbe termice anaioage precedentelor. Această pro¬ 
prietate este foarte utilă la identificarea c'şnpuşilor care generează 
aceste procese. 

16.4. Determinarea efectului termic al unei reacţii în fază solidă 

Analiza termică diferenţială (DTA) sau calorimetria diferenţială 
cu compensarea puterii calorice (DSC) pot fi folosite pentru studiul 
unei reacţii in fază solidă, permiţând relevarea limitelor de tem¬ 
peratură între care are loc reacţia, precum şi calcularea efectidui 
termic corespunzător, din suprafaţa picului înregistrat. Reacţiile 
între solide au loc la acea temperatură la care, cei puţin, un reac- 
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tanl poale să difuzeze prin faza solidă care separă substanţele ini¬ 
ţiale între ele. La temperatura dată. caracteristică fiecărui compus, 
atomii sau grupările de atomi capătă o frecvenţi de vibraţie su¬ 
ficientă pentru a se deplasa din poziţiile lor de echilibru şi a par¬ 
ticipa Ia un proces chimic. 

Deci prin încălzirea reactanţilor solizi la atingerea unei anu¬ 
mite temperaturi are loc procesul chimic, acesta fiind însoţit de un 
efect termic. Se va studia experimentat reacţia de formare a orto- 
silicatului de magneziu: 


2MgO+SiOî-Mg!SiO< 

care are loc Ia temperatura de i200°C. 

Din curba DTA (sau DSC) înregistrată se vor citi limitele de 
temperatură între care are loc reacţia şi, determinând suprafaţa 
picului corespunzător, se va calcula valoarea efectului termic al 
reacţiei, după o etalonare prealabilă cu o substanţă etalon pentru 
care se cunoaşte efectul termic (vezi tabelul 1.6). 

Sugestii pentru alte lucrări 

Se pol analiza prin tehnicile DTA şi DSC fenomenul de polimor¬ 
fism, fenomenul de sublimare, reacţiile de reducere, reacţiile de oxi- 
dare. reacţiile de sulfonare sau clorurare a metalelor etc. 

16.5. Aplicarea tehnicilor DTA şi DSC Ia studiul polimerilor 

Prin DT.A şi DSC pot fi detectate orice fenomene fizice şi chimice 
care sunt însoţite de o variaţie a capacităţii calorice sau a conţi¬ 
nutului caloric al sistemului, la încălzirea sau răcirea sa progra¬ 
mată. Astfel pot fi analizate fenomenele de topire, cristalizare, va- 
porizare, sublimare, desorbţie, tranziţie vitroasă, chemosorbţie, des¬ 
compunere, reacţiile în fază solidă, reacţiile de polimerizare etc. 

Pentru a obţine rezultate sigure şi reproductibile, probele de 
polimer sunt supuse unor pretratamente termice adecvate cum ar 
fi încălzirea probelor la temperaturi suficient de mari şi răcirea lor 
lentă cu o viteză controlată. Tratarea termică- a probelor de polimer 
determină morfologia substanţei macromoleculare, care influenţea¬ 
ză aspectul curbelor termice. 

16.5.1. Topirea şi cristalizarea unui polimer. 

Determinarea entalpiei topire, 

3 entropiei de topire şi a gradului de cristalinitate al unui polimer 

Fenomenul de topire este pus în evidenţă în curba DTA (sau 
DSC) prinlr-un pic endoţerm, iar cristalizarea apare ca un vârf 
exoterm. Cele două picuri, în cazul polimerilor, nu se găsesc, în 
general, in acelaşi domeniu de temperatură, comportarea la încăl¬ 
zire a polimerilor fiind determinată de factori operaţionali (masa 
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probei, viteza de încălzire, tratamentul termic şi mecanic) şi de 
factori legaţi de structura intimă şi morfologia probei (masă mo¬ 
lară, prezenţa diverselor adaosuri, structura chimică, cn.stalinitalea 
ctc ). Căldura de topire SH,op şi entropia de topire iSiop ale unui 
polimer vor depinde de gradul de cristalinitate o,- al polimerului 
dat, adică de fracţiunea de material cristalin prezentă in proba de 
polimer, alături de porţiunile amorfe. Căldura de topire A//r. co¬ 
respunzătoare gradului de cristalinitate ar=l (deci unui polimer 
cu cristalinitate 100%). so^poate calcula cu ecuaţia; 

CCi “ (A //tun t /Arp «noff )/(.\//, (1.125) 

linie A//lop.paiimcr SC calculcazl din aria picului DTA (sau D.SC), 
A //lop.imnir corespunde topirii materialului amorf, iar 9r este de¬ 
terminat prinlr-o metodă adecvată (raze X sau măsurători de den¬ 
sitate). Ecuaţia (1.125) poate fi utilizată, pe de altă parte, pentru 
determinarea gradului de cristalinitate Oc al polimerului din mă¬ 
surători DT.\ (sau DSC), dacă se cunosc căldura dc topire \lf, 
corespunzătoare polimerului total cristalin şi căldura de topire a 
materialului amorf corespunzător. 

1. Determinarea entalpiei de topire şi a entropiei de topire pen¬ 
tru nylon 6.6. Se cântăresc cca 20 mg de polimer şi se supun unei 
analize DTA (sau DSC), utilizând o viteză de încălzire de 20“C/min. 
in domeniu] de lemoeratură 25'’C—300=C. Din spectrul termic obţinut 
SC citeşte valoarea temperaturii de topire, considerată a fi cea co¬ 
respunzătoare vârfului picului înregistrat. Se determină suprafaţa 
picului care corespunde topirii (notată cu A), delimitând suprafaţa 
corespunzătoare după procedeul descris in paragraful C.2. Căl¬ 
dura de topire se calculează cu ecuaţia (I.I24) scrisă sub forma; 

ni-A Hxop^k A. 

unde: m — masa probei; A Wt®» — căldura latentă dc topire cores¬ 
punzătoare unităţii de masă a polimerului; k — constanta de cali- 
brare. V’aloarca mărimii k se obţine printr-o oper.aiie de ctalonare 
prealabilă, cu utilizarea unei subst-inţc a cărei căldură de topire 
este cunoscută. 

Entropia dc topire .se poate calcula conform relaţiei sale dc 
legătură cu cntalpia dc topire, adică: 

A SiDp —A//lop/Tiop ([.126) 

Se compară valorile obţinute pentru acest polimer cu cele din li¬ 
teratură, redate in tabelul 1.7. 

2. Dependenţa temperaturii de topire şi a căldurii de topire a 
polimerului de presiunea de cristalizare. Experimental se procedează 
la înregistrarea curbei DTA (sau DSC) pentru polietilenă (PE) 
cristalizată la diverse presiuni. Astfel, se vor utiliza probe dc PE 
cristalizată sub presiunile de 1 kg/cm’, 1000 kg/em’ şi 2000 kg/cm\ 
care se vor supune unei incitziri programate, cu viteza de 10°C/ 
/min, cantitatea de probă utilizată fiind de cca 20 mg. Studiu! ter- 
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Tabelul 1.7. Temperaturile de topire, entatpiile de topire şi entropiile de topire 
ale câtorva polimeri obţinute din date DTA (sau DSC) 


PoUreerul 

*c 

1 

top 

lop 

J/mol 

Polietilenă 

137 



PoHâcrilonitril 

1 317 



Polipropilena 

176 

10920 


Polistiren 

1 239 

1 6400 



este exprimat In J'leaitpri 

mic se va face pe domeniul de temperatură de 25—300'C- Din curbe¬ 
le obţinute se citesc temperaturile de topire corespunzătoare celor 
trei probe şi se determină ariile picurilor de topire tn cele trei 
cazuri. 

Rezultatele obţinute se interpretează, în corelaţie cu condiţiile 
de cristalizare a probelor. 

16.5.2. Determinarea temperaturii de tranziţie vilroasă (sticloasă) 
Tg a unui polimer 

Dimensiunea mare a catenelor macromoleculare le conferă aces¬ 
tora o flexibilitate deosebită, care are ca primă consecinţă apariţia 
unei stări specifice polimerilor — starea viscoelastică. Trecerea la 
starea viscoelastică a polimerului se face la o temperatură caracte¬ 
ristică fiecărui polimer — temperatura de tranziţie vitroasă Tg. Cu¬ 
noaşterea valorii Tg este de o mare importanţă practică, aceasta 
limitând domeniul de utilizare ă unui polimer: deasupra valorii Tg 
materialul este viscoelastic, iar sub Tg este sub fornia unei sticle. 
Temperatura de tranziţie vitroasă reprezintă o caracteristică foarte 
importantă a polimerilor {mai ales a celor amorfi), studiu! feno¬ 
menului de tranzilie vitroasă oferind un mijloc original de carac¬ 
terizare a structurii moleculare a polimerilor. Valoarea sa depinde 
dc structura chimică a unităţii monomere, de masa moleculară şi 
distribuţia maselor moleculare a polimerilor, de gradul de cristali- 
nitate, de prezenţa unor compuşi cu masă moleculară mică (plasti- 
fianii sau diluau;:). Valoarea Tg esle puternic inlluenţalâ de vite¬ 
za de încălzire a probei şi de condiţiile de tratare termică a ma¬ 
terialului polimer. 

1. Determinarea temperaturii de tranziţie vitroasă a polKetifen- 
lereilalatului) — PET. Utilizând un aparat care permite Înregistra¬ 
rea curbei DT.A (sau DSC), se vor determina temperatura de tran¬ 
ziţie vitroasă Tg a unei probe de PET răcită brusc din topitură şi 
a unei probe PET, obţinută prin precipitare cu acetonă din soluţie 
fenolică şi sc vor compara rezultatele. 

Se va lucra cu viteza de încălzire de 20’C/min şi cu o cantitate 
de cca 20 mg de probă. Prin răcirea bruscă a unei topituri de PET 
are loc o «îngheţaro a dezordinii structurale caracteristice stării 
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lichide şi obţinerea unui polimer, practic, amorf. Acesta se va ca¬ 
racteriza printr-o temperatură de tranzifie bine definită şi contu¬ 
rată pe curba DTA ca o denivelare fn sens endoterm. Structura re¬ 
gulată a moleculei PET: 

I O O 

permite formarea cu uşurinţă a unei structuri supramolccularc com¬ 
plexe şi deci cristalizarea polimerului. Astfel, dacă se dizolvă PET 
în fenol şi apoi se precipită cu acetonă, polimerul obţinut in aceste 
condiţii se caracterizează printr-un grad de cristalinitate mare, 
ceea ce face ca denivelarea caracteristică valorii T, să fie mult mai 
slabă şi deplasată spre valori mai mari ale temperaturii. 

In figura 1.35 se prezintă diagrama DSC a unei proba PUT 
industri^l-SSS obţinute prin răcire bruscă din topitură, cu un apa¬ 
rat DSC Du Pont (celula DSC fiind montată pe termoanalizorul 
990 Du Pont). Viteza de încălzire a fost de 20°C/min, atmosferă 
naturală, sensibilitatea de 0,l‘’C/inch. Aparatul a (ost calibrat cu 
o scrie de metale: indiu, zinc şi stibiu. 

In figura 1.36 sc prezintă diagrama DSC a aceleiaşi probe PET 
care a fost dizolvată in Icnol (Ia 80°C) şi apoi precipitată cu ace¬ 
tonă. 

De remarcat că In spectrul termic al polimerului răcit brusc din 
topitură (amorf) se cviden(iază clar tranziţia vitroasă Ia 70‘C, 
după care apare (la cca i37°C) un pic exoterm care corespunde 
«cristalizării la rece» a PET-ului. La 260°C apare fenomenul de 
topire caracterizat prin picul endoterm. In schimb PET-ul precipi¬ 
tat din soluţie a devenit cristalin, încălzirea sa punând In evidentă 
In spectrul DSC o tranziţie vitroasă mai slab conturată şi deplasată 
la 99°C, urmată doar de topirea polimerului la 260‘C. Din suprafe¬ 
ţele picurilor se pot calcula căldurile latente corespunzătoare. 

20 AO 60 aO 100 120137 160 180 200 



Fig. /.35. Diagrama DSC a PET-ului obţinui prin raci rea brusca a topKurii 

92 




Fig. 1.36. Diagrama DSC a PET-ului oblinut prin precipitare din soluţie 


2. Dependenţa temperaturii de tranziţie vitroasă de masa mole¬ 
culară a polimerului. Se va studia, prin utilizarea metodei DTA 
(sau DSC), influenta valorii masei moleculare asupra valorii Tg. 
pe probe de poli (carbonat de bisfenol A) (PC) şi poli(clorură de 
vinii) (PCV). 

Deterrriinările experimentale se vor face cu un termoanalizor 
care permite înregistrarea spectrului termic DTA (sau DSC), utili¬ 
zând probe de PC şi PCV de cca 20 mg. cu diverse mase molare, 
viteza de încălzire fiind de 20’C/min. Se vor citi temperaturile de 
tranziţie vitroasă Tg pentru fiecare probă şi se vor reprezenta gra¬ 
fic valorile Tg in funcţie db inversul masei molare. In figura 1.37, 
sunt prezentate rezultatele misufitorii pentru probe de PC în do¬ 
meniul de mase molare de 30 000—120 000 g/mol şi pentru probe 
de PCV cu mase molare în domeniul 49 000—152 000 g/mol. Ad¬ 
miţând că dependenta valorii Tg de masa moleculară medie gra¬ 
vimetrică M» este de forma: 
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7-.(K)=a-6//M, (1.127) 

din ordonata şi panta dreptei ob(inute rezultă valorile constante¬ 
lor a şi 6, specifice sistemului dat. Astfel pentru PC, pe domeniul 
de mase studiat, din figura 1.37 rezultă: 

(1=432 K şi f>=4.05-10‘ K-mol g-' 
ceea ce permite rescrierea ecuajiei (1.127) pentru acest polimer: 


r,(K)=432-4.05-IO*/jVf. (1.128) 


Relaţia (1.128) poate fi utilizată pentru determinarea masei mo¬ 
lare Al», din măsurători ale temperaturii de tranziţie vitroasă Tg, 
măsurători care sunt mult mai rapide şi comode decât determină¬ 
rile in soluţie (vezi capitolul 111). 

Scăderea valorii Tg la mase molare mici se poate explica prin 
creşterea volumului liber disponibil mişcării segmentelor catenei 
macromoleculare, datorită creşterii concentraţiei segmentelor de ca- 
tenă. Se vor compara rezultatele obţinute pentru cei doi polimeri, 
tn legătură cu flexibilitatea caicnelor macromoleculare ale celor 
două tipuri de macromolecule. ment'onăndu-se informaţiile structu¬ 
rale care decurg din acest studiu. 


Noii: Slructurile celor doi polimeri sunt urmiloarcle: 

CH, O 

/<n\ J. - ' 

CH. 

(PC) 


CI 

(PCV) 


3. Determinarea căldurilor de reacţie- Utilizând tehnicile DTA şl 
DSC, SC pol determina valorile câldurilor de polimerizare, de poli- 
condensare, de reticulare ele. Metodele lermic-dinamice se pretea¬ 
ză Uşor In asemenea studii In cazul tn care monomcril suni în 
stare de solid cristalin. Căldurile de reacţie se obţin din suprafeţele 
picurilor înregistrate, după o prealabilă etalonatc. Din depeiidcn|a 
unor caracteristici ale picurilor de temperatura de polimerizare sau 
valoarea ariei picului, se pol trage concluzii asupra eficientei unui 
sistem dat, utilizat la polimerizare. Astfel, o valoare mai scăzută 
a temperaturii de polimerizare şi o arie mai mare a picului exoterm 
sugerează o eficientă mai mare a unui catalizator dat, in raport 
cu altul. 

Metodele DT.A şi DSC pot fi utilizate şi pentru studiul reacţiilor 
de degradare termică şi oxidativă a polimerilor. 


D. Metode necalorimetrice de determinare 
a efectelor termice 

Pentru determinarea efectelor termice se utilizează metodele ca- 
lorimetrice obişnuite sau metodele termic-dinamice (DTA, DSC, CD), 
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dar se po! utiliza, de asemenea, şi metode necaiorimetrice, cum ar 
ii: măsurători de presiuni de vapori, măsurători de soiubilitate sau 
măsurători ale constantei dc echilibru la mai multe temperaturi 

1. Determinarea entalpiei de vaporizare a unui lichid din mă¬ 
surători de presiuni de vapori. Această metodă are Ia bază măsura¬ 
rea presiunii dc vapori a unui lichid la mai multe temperaturi, 
când se poate calcula valoarea căldurii medii de vaporizare a li¬ 
chidului dat. pe domeniul dat de temperaturi. Ecuaţia de calcul şi 
metodica experimentală vor ii expuse în cadrul capitolului privind 
echilibrele de fazi. 

2 . Determinarea căldurii de reacţie din valori ale constantelor 
de echilibru la mai multe temperaturi- Dacă se determină valorile 
constantei de echilibru ale unei reacţii date la mai multe tempera¬ 
turi, atunci se poate calcula efectul termic mediu al reacţiei date pe 
domeniul dat de temperatură. Această metodă va fi discutată în 
capitolul «Echilibrul chimic». 

3. Determinarea căldurii de dizolvare din măsurători de solubi- 
litale. Din măsurători ale solubilillţii unei substanţe la diverse tem¬ 
peraturi se poate obţine valoarea căldurii de dizolvare a substanţei 
studiate in solventul dat. Teoria şi metoda experimentală se vor 
discuta^-la echilibrul soluţie concentrată—solvit solid, în cadrul 
capitolului «Echilibre de faze». 


Capitolul 1.2 

ECHILIBRE INTRE FAZE 


1.2.1. Considerata teoretice 

Din punctul de vedere al compoziţiei se pot deosebi sisteme 
omogene, adică sisteme în care proprielăţiie sunt aceleaşi în orice 
punct al sistemului, şi sisteme eterogene. în care se pot distinge 
două sau mai multe domenii omogene (denumite şi faze). O fază 
poate fi alcătuită din una sau mai multe specii de molecule, adică 
poate fi constituită dintr-un component pur (de exemplu HjO. 1) sau 
dinlr-o soluţie (de exemplu soluţie apoasă de NaCl). După numărul 
de faze un sistem eterogen poate fi bifazic, trifazic etc. 

Din punct de vedere termodinamic un sistem eterogen se con¬ 
sideră în echilibru atunci când potenţialul chimic al unui compo¬ 
nent i,. notat cu Ui, are aceeaşi valoare în toate fazele sistemuiui. 
Dacă a. p, v. — sunt fazele sistemului, iar i un component dat al 
sistemului, atunci pentru starea de echilibru se poale scrie condiţia 
generală de echilibru între fazele unui sistem eterogen sub torma: 
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(1,129) 

Informaţii asupra numărului maxim de faze <I> care coexistă în echi¬ 
libru, în anumite condiţii de presiune şi temperatură, se pot obţine 
prin aplicarea legii fazelor a Iui Gibbs: 

Gi.=C-4)-(-2 (1.130) 

unde: C —numărul de componenţi; Ot —numărul gradelor de li¬ 
bertate ale sistemului (adică numărul parametrilor care pot lua 
valori arbitrare între anumite limite fără ca numărul fazelor sis¬ 
temului să se modifice); cifra 2 se referă la P şi T. 

Posibilitatea transformării unei faze în alta se obţine pe baza 
principiului <constrângerii minime>, sau a echilibrului mobil, enun¬ 
ţat de către Le Châtelicr şi Braun. Conform acestui principiu, creş¬ 
terea presiunii determină transformarea fazelor cu volum marc în 
faze cu volum mic, iar mărirea temperaturii favorizează apariţia 
fazelor care rezultă în urma unui proces endoterm. Astfel, topirea 
ghcţii (care are un volum specific mai mare decfit apa lichidă, res¬ 
pectiv o densitate mai mică) este favorizată de creşterea presiunii. 
In ceea ce priveşte influenţa temperaturii, deoarece topirea este 
un proces endoterm, creşterea temperaturii va favoriza topirea ghe- 
ţii. La cercetarea echilibrelor eterogene se aplică simultan legea fa¬ 
zelor şi principiul tui Le Chătelier-Braun. 

In cazul unui sistem monocomponent prezent în două faze. con¬ 
diţia generală de echilibru între faze (ecuaţia (1.129)) devine; 

p’-p’ (1,131) 

Din ecuaţia (I-13I) se deduce o relaţie diferenţială (ecuaţia Cla- 
peyron), care descrie trecerea unei substanţe pure dintr-o fază în 
alta (de exemplu topirea, vaporizarea, sublimarea, trecerea de la 
o formă alotropică ia alta): 

dP'ăT=^H|T■^V (1.132) 


unde: dP/dî — variaţia presiunii in funcţie de temperatură; A W şi 
^ţ/_ variaţia entalpiei, respectiv a volumului, în transformarea 
de fază considerată şi se referă la aceeaşi cantitate de substanţă. 

Pentru echilibrul lichid—vapori ecuaţia (1.132), specifică unui 
sistem monocomponent, devine: 


dr “ T-&V„f 


iH. 


r-av'. 


(1.133) 


A şi A Wm.v.B referindu-se la variaţia volumului molar la va¬ 

porizarea lichidului, respectiv ta enlalpia molară de vaporizare s 
lichidului dat. Mărimea dP/dP exprimă variaţia presiunii de va¬ 
pori a unui lichid pur cu temperatura. Deoarece A ffv«p>0 şi A Vvap^ 
>0, rezultă că presiunea de vapori a unui lichid pur creşte o dată 
cu mărirea temperaturii. 

Pentru cazul în care faza lichidă conţine mai mulţi componenţi, 
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presiunea Fazei gazoase. în echilibru cu cea lichidă, depinde de na¬ 
tura componenţilor soluţiei şi de concentraţia soluţiei. Presiunea 
totală de vapori a soluţiei P va fi suma presiunilor parţiale de va¬ 
pori ale componenţilor Pi, dacă faza de vapori se supune legilor 
pentru un amestec de gaze ideale. Pentru un amestec binar se scrie 
deci; 

P=P,+P, (1.134) 

Dacă faza lichidă este o soluţie cu comportare ideală, atunci se 
poate demonstra, plecând de la condiţia generală de echilibru, că 
presiunea parţială de vapori a unui component i depinde liniar de 
fracţia molară a componentului dat în fazi lichidă Xi, adică: 

P, = k,-X, şi Pt^kt Xi (I.I35) 

valorile coeficienţilor ki şi k: fiind dependente, practic, numai de 
temperatură. Pentru o soluţie perfectă ecuaţia (I.I35) se aplică 
pentru toţi componenţii, pe tot domeniul de concentraţie (deci in¬ 
clusiv pentru Xi=l. ceea ce corespunde componentului pur), astfel 
Tncăt se obţine semnificaţia coeficientului âi şi anume presiunea de 
vapori a componentului i în stare pură Pf, adică Ca ur¬ 

mare, pentru soluţii binare perfecte rezultă; 

P.-P®-â:, şi P,-P\-X, (I.I36) 

Pentru soluţii cu comportare ncideală, pornind dc ia ecuaţia po- 
tcnllalului chimic care conţine, tn loc de fracţia molară Xu activi¬ 
tatea componentului i, notată cu oi şi exprimată prin ecuaţia; 

a,~y,-X, (r,l37) 

se obţine în acest caz: 

P,~k,-ai-irY‘-X, (1.138) 

unde Ti este coeficientul de activitate care reflectă abaterea solu¬ 
ţiei de Ia idealitate. Valorile numerice ale mărimilor Âi şl ti depind 
de alegerea sistemului de referinţă (de exemplu soluţia de diliiţie 
infinită sau componenţii puri corespunzători). O metodă de deter¬ 
minare a coeficienţilor de activitate este cea bazată pe măsură¬ 
tori de presiuni de vapori şi va fi expusă într-o lucrare de labora¬ 
tor (lucrarea 2, cap. 1.2). 

Presiunea de vapori P deasupra unui amestec de două lichide 
nemiscibile se poate scrie sub forma; 

P=P\+Pţ (1.139) 

deoarece presiunile de vapori ale celor doi componenţi sunt, practic, 
egale cu presiunile lor de vapori din stare pură. 

In cazul in care unul dintre componenţii soluţiei (de exemplu 
componentul 1) este in exces mare faţă de celălalt, adică soluţia 
este foarte diluată (Xj—*0 şi Xi-»1), legea soluţiilor perfecte (le- 
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gea Raoult) se aplică doar Ia acest component (solventul), adică: 

P^=P?X, (1.140) 

Pentru componentul 2 se aplică legea lui Henry: 

P,‘=k,X, (1.141) 

unde ks este denumită constanta Henry. 

Dacă soluţia diluată conţine o substanţă dizolvată nevolatilă 
(PjsO), rezultă că presiunea de vapori a unei asemenea soluţii P 
este mai mică decât cea a solventului pur corespunzător, adică: 

PstP,=P° X: (1.142) 

fenomenul fiind cunoscut sub denumirea de tonometrie. O conse¬ 
cinţă a scăderii presiunii de vapori a soluţiei fată de solventul pur 
este creşterea temperaturii sale de fierbere iafă de solventul dat 
(fenomen cunoscut sub denumirea de ebuiioscopie). Temperatura de 
soiidificare a acestei soluţii va fi mai mică decât a solventului pur 
corespunzător — fenomenul de crioscopie. Mărimea acestor denive¬ 
lări, ţi anume a presiunii de vapori, a temperaturii de fierbere şi a 
temperaturii de congelare a soluţiei fată de solventul pur, depind 
de concentraţia soluţiei, şi nu de natura substanţei dizolvate. Aceste 
proprietăţi care depind de numărul particulelor solvite se numesc 
proprietăţi coligative ale soluţiilor. O altă proprietate coligativă a 
soluţiilor este presiunea osmotică, toate cele patru proprietăţi având 
deosebite implicaţii fn practica chimică. 

Deci în afară de echilibrul lichid—vapori în care ambii com¬ 
ponenţi sunt volatili, se întâlneşte o gamă largă de echilibrare de 
fază, şi anume: echilibrul soluţie lichidă—solvent lichid (presiu¬ 
nea osmotică), echilibrul soluţie lichidă—soluţie lichidă (distri¬ 
buţia Nernst), echilibrul soluţie—vapori de solvent (ebuiioscopie), 
echilibrul soluţie—solvent solid (crioscopie) şi echilibrul solid— 
topitură cu multiplele sale variante. In cele ce urmează vom pre¬ 
zenta metode practice de studiu al celor mai semnificative tipurt de 
echilibre de fază, cu aplicabilitatea practică deosebită. 



[.2.2. Lucrări de laborator 


A. Sisteme monocomponente 

A.I. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI Şl SOLID-VAPORI, 
DIAGRAME DE FAZA 


Lucrarea / 

Dependenta presiunii de vapori 
a unui lichid pur de temperatură. 

Calculul căldurii latente molare de vaporizare 

Aspecte teoretice 

Presiunea de vapori a unui lichid pur este definiţi ca presiunea 
vaporilor care se gâsesc în echilibru termodinamic cu faza lichidă 
corespunzătoare. Conform legii fazelor, definită de ecua{ia (1.130), 
pentru un sistem cu un singur component (C=l) distribuit tn două 
faze ('I>=2) numărul gradelor de libertate Gi este egal cu I astfel 
Încât, dacă se alege temperatura ca variabilă independentă pre¬ 
siunea de vapori a unui lichid dat va depinde de temperatură. Ecu- 
a[ia de dependentă a unui lichid pur de temperatură este exprimată 
prin relaţia Clapeyron (ec. I.I33)), în care variaţia volumului molar 
la vaporizare A poate fi scrisă în funcţie de volumele molare 

âle substanţei dâte în cele două faze (gaz şi lichid) adică: 

A Vm.Tap—t^m.f— Vm.l (1.143) 

Dar volumul fazei lichide poate fi neglijat în comparaţie cu cel al 
gazului, iar la presuni relativ mici ale vaporilor, se poate aplica 
legea gazelor ideale, astfel încât se poale scrie că: 


A V„.„f=\-„j=RT/P 

Ca urmare, ecuaţia (1.133) se poate rescrie sub forma 
iT HKTIP) iT PT> 


(1.144) 
simplă: 

(1.145) 


Ecuaţia (1145) se poate rcformula astfel: 

(d In PUT) «A (1.146) 

Formele (1.143) ţi (1.146) sunt cunoscute sub denumirea de ecuaţiile 
ClausiuR-Clapeyron, specifice echilibrului lichid—vapori, tn ca¬ 
zul unui sistem monocomponent. 

Integrarea ecuaţiei (1.146) se poate face simplu, daci se admite 
că valoarea căldurii molare latente de vaporizare A W»i,v,p nu de¬ 
pinde de temperatură. Această afirmaţie este valabilă pe lin domeniu 
îngust de temperatură, la temperaturi apropiate de temperatura 
punctului triplu. In acest caz se ob|ine: 
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+ C sa. log P= (f )4C' (M47) 

unde; C şi C —constante de integrare; A/f«i,v.p — căldura molară 
latentă de vaporizare ca medie pe domeniul dat de temperatură. 
Ecuaţiile (1.147) se pot scrie şi sub forma: 

lnP=_/»(±J+Csau logP=-/l'(y]+C' (1.148) 

unde 

A=SHm.,„.IR sau A-=\H,..^al2,mR (1.149) 

Dacă integrarea ecuaţiei (1.146) se (ace între două limite de 
temperatură Ti şi 7». cărora le corespund presiunile de vapori P, 
şi P 2 , în ipoteza că A W«i,Tâp-consl pe domeniul dat de temperatu¬ 
ră, se obţine: 

In (1.150) 

— k T,-Tt 

ceea ce permite calculul căldurii molare medii de vaporizare din 
presiunile de vapori ale lichidului dat la două temperaturi. 

Dar, pentru un domeniu mai larg de temperaturi valoarea iă />„,»,p 
nu este riguros constantă, ci variază cu temperatura, astfel Încât 
dependenţa In P—(1/7) nu mai este liniară. Dacă se admite că 
variaţia cu temperatura este de forma simplă & H„,y,p^a + o-T, 
atunci integrarea ecuaţiei (1.146) conduce la o relaţie de forma: 

In P-—(.4/7)-l-B-log 74-C (1.151) 

unde 4, S şi C sunt constante specifice lichidului dat. 

Deci, dacă măsurarea presiunii de vapori a unui lichid se face 
pe un interval nu prea mare de temperatură, la valori ale tempe¬ 
raturii nu prea îndepărtate de punctul triplu, atunci se obţine o 
dependenţă liniari a valorii in P în funcţie de 1/7, redată de ecu¬ 
aţiile (1.147), respectiv (1.148). şi formulată grafic !n figura 1.38. 



fig. I.3S. Dependenta ptesiunii d< vapori de temperatură .pentru intervale resItSn- 
Se de temperatură 
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Determinând grafic panta acestei drepte, se poale obţine valoarea 
căldurii molare latente de vaporizare 

panta dreptei =tga= — tg (180—a) = — - —A 

şi deci: 

i//«i.v,p=fi Ig (180—o) =.4 (I.I52) 

Ecuaţiile (1.147) şi (1.148) se pot scrie, prin trecerea de la logaritmi 
la număr, sub forma; 

p=Co-e-i«»i. .w/”=Co-e-''/' (I.I53) 

unde Co=exp (C) şi exprimă faptul ci presiunea de vapori a unui 
lichid pur creşte exponenţial o dată cu creşterea temperaturii. 

Dacă se cunoaşte valoarea coeficientului A din ecuaţia (1.148), 
se poate calcula şi valoarea constantei C, utilizând o pereche de 
valori In P~(\/T). Valorile /l şi C sunt specifice unui lichid dat, 
pe un domeniu dat de temperatură. Cunoscând valorile A şi C, se 
poate calcula presiunea de vapori a lichidului dat la orice tem¬ 
peratură din domeniul dat. 

Ecuaţia de lipul In —{A/T)+C cu valorile cunoscute pen¬ 
tru coeficienţii ,4 şi C poate fi utilizată pentru calculul temperatu¬ 
rii Ia care presiunea de vapori a lichidului dat are o anumită va¬ 
loare. Temperatura Ia care presiunea de vapori a lichidului egalea¬ 
ză presiunea exterioară P„, este tocmai temperatura.de iierbere a 
lichidului Tf. Dacă >’,n“l atm, atunci temperatura corespunzătoa¬ 
re este denumită temperatură normală de fierbere La presiuni 
mai miei decât 1 atm, lichidul fierbe la temperaturi mai mici de¬ 
cât în tjmp ce la presiuni mai mari decât I atm, fierbe la tem¬ 
peraturi mai mari decât T„i. Valorile temperaturilor de fierbere ale 
lichidelor la diverse presiuni sunt necesare pentru calcule privind 
distilarea la vid, fierberea sub presiune etc. 

Aparatura şi modul de lucru 

Pentru determinarea experimentală a presiunii de vapori .i unui 
lichid la diferite temperaturi se pot folosi metoda dinamică (de¬ 
numită şi metoda punctului de fierbere) şi metoda statică. Metoda 
dinamică are la bază determinarea temperaturii de fierbere a subs¬ 
tanţei la diferite presiuni, realizate practic prin vidarea controlată 
a instalaţiei, în timp ce metoda statică are la bază măsurarea ne¬ 
mijlocită a presiunii Ia o temperatură dată. 

I. Metoda dinamică. .Metoda punctului de fierbere (metoda di¬ 
namică) foloseşte o instalaţie prezentată schematic în figura 1.39 şi 
pntine un balon de distilare / cu două gâturi, într-unul din gâturi 
instalându-se termometrul 2, iar în cel de al doilea un refrigerent 
ascendent. Un tub de cauciuc special de vid face legătura cu un 
vas tampon 3, care este prevăzut cu o ramificaţie pentru legătura 
cu pompa de vid şl. de asemenea, cu un robinet 6 care face legătura 
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cu exteriorul. Vasul tampon este cuplat cu un manometru cu mercur 
cu tub închis 4 pentru măsurarea presiunii din instalaţie, legătura 
cu instalaţia realizându-se doar in momentul măsurării, prin robine¬ 
tul 5. Încălzirea lichidului se face cu un bec de gaz 7 sau cu o 
manta electrică de încălzire. 

In vasul / se introduce lichidul de studiat (apă, benzen etc.) 
până la cca 1/2 din volumul său. Se verifică etanşeitatea instalaţiei 
şi apoi se videază instalaţia cu ajutorul unei pompe de vid, le¬ 
gătura cu exteriorul fiind opiurată. In acest moment nivelul mer¬ 
curului din ramura Închisă scade, diferenţa /ij—fti fiind egală_ cu P. 
De menţionat că evacuarea instalaţiei se poate lace şi vidând In 
prealabil vasul tampon. în acest caz vasul trebuie să fie astfel legat 
la instalaţie Încât să poată fi mai întâi detaşat, vidat la pompa de 
vid şi legat apoi la instalaţie, vidarea sistemului efectuându-se în 
momentul realizării legăturii cu acest vas vidat. 

Se porneşte circuitul apei de răcire şi încălzirea, aducând liciii- 
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du! la fierbere. Când temperatura s-a stabilizat, se deschide robine¬ 
tul care face legătura cu maiiometrul şi se citeşte denivelarea {h ,— 
hi) (egali cu presiunea din instalaţie), tn momentul in care această 
valoare se stabilizează, notând în acelaşi moment şi valoarea tem¬ 
peraturii de Ia termometrul 2. Realizarea echilibrului lichid—va¬ 
pori este indicată de menţinerea constantă a valorilor temperaturii 
şi presiunii. Şe înregistrează şi valoarea temperaturii mediului am¬ 
biant pentru a corecta valorile presiunii citite la manometrul cu 
mercur. De asemenea se impune ctalonarea tcrmometrului utilizat, 
cu ajutorul unui lichid de ctalonare, pentru care se dau în tabele 
date certe privind dependenta temperaturii sale de fierbere de pre¬ 
siunea exterioară. 

Se repetă măsurătorile, realizând o nouă presiune in instalaţie 
(mai mare decât cea exterioară) prin deschiderea, pentru câteva se¬ 
cunde, a robinetului 6, care face legătura cu exteriorul fn aşa fel 
tncât înălţimea coloanei de mercur să varieze cu cca 1 cm. Prin 
continuarea Încălzirii se restabileşte echilibrul lichid—vapori şi 
când înălţimea coloanei de mercur şi a temperaturii s-au stabilizat, 
se citesc cele două valori. Când robinetul 6 se deschide complet, 
!n instalaţie se realizează presiunea exterioară, astfel tncât ultima 
citire va corespunde temperaturii normale de fierbere a lichidului 
dat. Desigur că. dacă lichidul cercetat este apa, atunci această tempe¬ 
ratură are valoarea de 100°C, in cazul când presiunea exterioară 
este de 760 torr. 

Interpretarea rezultatelor 

Datele obţinute se trec intr-un tabel de forma următoare: 


Sf. 

rtet, 

IX 

T. K-(t.*C+»73.IS) 

F. 

oMKr 

^'torr 1 

rn f 

l/r 

1 

2 , 

1 








Koti: Dică se loloseşle un manometru cu mercur cu ramuri deschlai, 
alunei presiunea de vapori a lichidului ae calculeaai cuiioacliid valoarea presiu¬ 
nii baromeirice P,,{. adici: P-P.»—(A^Ai). 

Pe baza datelor experimentale obţinute se trasează dependen¬ 
tele grafice P—T şi In P—[MT). Din panta dreptei obţinute, în 
coordonatele In P —(l/f), se calculează valoarea căldurii latente 
molare de vaporizarc pentru lichidul dat, aceasta fiind o valoare 
medie pentru domeniul dat de temperatură. Datele experimentale 
pot fi prelucrate statistic, după ecuaţiile de regresie ale unei drep¬ 
te de forma y=mx+n, unde: g=ln P, x=\/T; —A 
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= _4; n=C. Valorile cele mai probabile ale parametrilor dreptei 
m şi n se vor calcula cu ecuaţiile: 

Wîx,yi-£X|Sy. _ , 5^1 

AîxJ-tr^i)» ATLr2-(Lr,)* 

unde N reprezintă numărul de determinări experimentale. Valoarea 
A//m,vip= -m-R, obţinută în acest lei, se compară eu cea determi¬ 
nată prin metoda grafică şi cea din tabelele de date şi se calculează 
eroarea în fiecare caz în parte. Cunoscând valorile coeficienţilor A 
şi C, se rescrie ecuaţia de tip In P= —{A/T] +C pentru lichidul dat; 
cu această ecuaţie se poate caicula presiunea de vapori a lichidului 
dat la orice temperatură din domeniul studiat, in aceleaşi unităţi ca 
cele folosite la determinarea mărimilor A şi C. 

2. Metoda statici. Această metodă presupune realizarea unei in¬ 
stalaţii in oare lichidul de studiat este menţinut succesiv la tempe¬ 
raturi selectate, măsurând presiunea pe care o exercită vaporii săi 
saturaţi la această temperatură. Schiţa unei asemenea instalaţii fo¬ 
losită pentru un lichid uşor volatil (de exemplu eter etilic) este pre¬ 
zentată in figura 1.40. Lichidul de cercetat se introduce Intr-un ba¬ 
lon /, imersat într-o baie de termostatare 2. Prin dopul balonului 
este introdus un termometru 3, iar comunicarea cu manoinetrul 8 
se face printr-un tub prevăzut cu un robinet 4. Vasul tampon 7, le¬ 
gat la instalaţie, este prevăzut cu o ramificare 6 pentru legătura cu 
pompa de \id şi cu o alta pentru legătură cu acrul 5. 

Acrul din instalaţie se evacuează prin legarea sistemului la o 
pompă dc vid, robinetul 6 fiind deschis, iar robinetele d şi 5 în¬ 
chise. Apoi se închide robinetul 6 şi se deschide robinetul 4, ceea ce 



fig. 1.40. Scbila unai aparat penlru delerminarea presiunii de vapori a unui li¬ 
chid (metoda statică) 
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permite vaporilor de eter să pătrundă în sistem. Operaţia se repetă 
de mai muHc ori. Vasul cu eter se plasează în baia în care se pre¬ 
pară un amestec răcitor de gheaţă şi apă, se lasă cca 30 min până 
Ia stabilizarea temperaturii şi apoi se deschide robinetul 4 şi, după 
atingerea echilibrului, se citeşte denivelarea la manometru) cu mer¬ 
cur. Determinările se repetă, după creşterea temperaturii în baie 
cu cca 3—4 grade de la o măsurătoare la alta, până se ajunge la 
temperatura camerei, realizându-se astlel 7—8 măsurători. 

Se întocmeşte tabelul de date prezentat la lucrarea anterioară, 
interpretarea rezultatelor realizăndu-se in acelaşi mod. 


Lucrarea 2 

Determinarea presiunii de vapori a unui solid. 

Calculul entalpiei de sublimare 

Aspecte teoretice 

Substanţele solide au o anumită presiune de vapori Ia o tem¬ 
peratură dată, iar dependenţa acestei presiuni de temperatură poa¬ 
te fi exprimată prin ecuaţia Clausius-Clapeyron, discutată la 
echilibrul lichid—vapori, numai că în locul căldurii latente mo¬ 
lare de vaporizare intervine căldura latentă molară de .sublimare 
AHn.iubi. Diagrama de fază (de echilibru) P—T a unui sistem 
monocomponent, care nu prezintă mai multe stări alotropice, este 
dată în figura 1.41 şi prezintă trei curbe. Punctul O de întâlnire 
a celor trei curbe este cunoscut sub denumirea de punct triplu, 
caracterizat pnntr-o presiune P„ şi temperatura Ti, caracteristică 
pentru o substanţă dată. La temperatura T„ coexistă cele trei faze 
ale unei substanţe: solidă (s), lichidă (l) şi gazoasă (g). Ecuaţia 
Clausius-Clapeyron, dedusă în lucrarea anterioară pentru echili¬ 
brul lichid—vapori, devine în acest caz: 

In P- - + ^ -t-C (1.155) 



Fig. 1.4î. Diagrama dc fază a unui 
sislem monocomponant care nu pre¬ 
zintă stări alotropice 
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unde A=^ iar A//„,s„bi=const. Măsurând experimental 

valorile presiunii de vapori a solidului P la mai multe temperaturi 
T şi reprezentând grafic In P în funcţie de \IT, conform ecuaţiei 
(1.155), se obţine o dreaptă, panta dreptei conducând la obţinerea 
valorii A//«■.jusi. Dacă se măsoară şi valorile presiunii de vapori a 
lichidului format, atunci se poate calcula valoarea AWm,»ip. Dacă 
se cunosc valorile A şi A Wm.sun, se poate calcula valoarea 

căldurii latente molare de topire a substanţei solide date: 

A//jB.ţop * A ^m.subl—AWm.vip (1.156) 

Pentru două valori dale ale temperaturii şi presiunii ecuaţia 
(I.I50) SC adaptează corespunzător echilibrului de sublimare: 

In (Ps/Pi) “A WjB.jubi-(T"»— T\)IRTiT] (1157) 

Aparatura şi modul de lucru 

Pentru determinarea presiunii de vapori a unei substanţe solide, 
urmată de determinarea presiunii de vapori a lichidului format, la 
Încălzirea solidului pănH la atingerea temperaturii sale de topire, 
SC poate utiliza metoda dinamică (inslalafia este prezentată sche¬ 
matic in figura I.‘I2). !n balonul / se introduce substanţa de stu¬ 
diat (de exemplu anlrachinonă), mercurul termomclrului 2 fiind 
acoperit cu substanţă. Prin tubul 3 se face legătura cu vasul tam¬ 
pon 4 şi cu manometrul cu mercur 5. Robinetele Ri şi Rs iac legă¬ 
tura instalaţiei cu pompa de vid sau cu atmosfera. Prin cuplarea 
inslalalici la pompa de vid se evacuează aerul din instalaţie până 



Fig. 1.42. Schema inslala(iei pentru determinarea presiunii de vapori a unei sub¬ 
stanţe (metoda dinamici) 
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la o presiune cât mai mică (câţiva cm Hg). Robinetul R, sc închi¬ 
de, iar prin rotirea corespunzătoare a robinetului Ri sc (acc legătu¬ 
ra dintre pompa de vid ţi atmosferă. Se încăizeţte apoi substanţa 
solidă din vasul /, cât mai uniform posibil, urmărind varia)ia tem¬ 
peraturii ia termometrul 2. Temperatura va creţtc până în momen¬ 
tul in care presiunea de vapori a substanfei egalează presiunea din 
inslaiatic. după rare rămâne constantă. Se notează această valoare 
a temperaturii ţi in acciaţi moment se citeţte ţi presiunea Ia mano- 
mclrul 5. 

Se va face o nouă determinare. Ia o presiune mai marc, prin 
admisia unei cantilăti dc aer In inslala|ic prin intermediul robine¬ 
telor R, şi R 2 care se jin deschise un timp foarte mic. astfel fncăt deni¬ 
velarea să varieze cu câţiva mm Hg. Se continuă încălzirea ţi se 
urmăreşte temperatura, valoarea acesteia crescând din nou, până 
la atingerea unui nou eebilibru, când valoarea temperaturii ţi a 
presiunii rămân constante. Se notează această nouă pereche de 
valori P — T. Citirile se continuă până când presiunea ajunge la o 
valoare de cca 500 mm Hg. Intre timp subsl3n|a solidă se topeşte 
astfel încât, din acest moment, se citeşte presiunea de vapori a 
substanţei lichide, procedând ca mai sus. 

Interpretarea rezultatelor 

Datele experimentale se centralizează intr-un tabel care con¬ 
ţine l (°C), T (K), P (lorr). In P ţi l/T, iar pe baza acestora: 

— se trasează graficul P — T: 

~ se reprezintă grafic In P în funcţie de l/T, când se obţin 
două drepte, cu pante diferite, corespunzătoare solidului ţi, res¬ 
pectiv, lichidului; din panta acestor drepte sc determină valori¬ 
le A ff>n,«ubl şi A 

— se determină valorile coeficienţilor şi C ţi se scriu ecuaţiile 
de tipul in P= —{A/T) + C pentru solid ţi pentru lichid; 

— se procedează la obţinerea mărimilor deduse mai sus prin 
metoda grafică, aplicând ţi metoda celor mai mici pătrate şi se 
compară cele două seturi dc valori; 

— se calculează A//«.wp, din A//«,v>p ţi 


B. Sisteme blcomponente 

B.I. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI PENTRU SISTEME 
BINARE CU COMPONENT! TOTAL .MISCIBII.f. DIAGRAME 
IZOBARE Şl IZOTERME LA SISTEME IDEALE Şl NEIDEALE 

Să considerăm un sistem binar ai cărui componenţi se amestecă 
în orice proporţie tn fazi lichidă, conţinând o lază lichidă şi una 
gazoasă, aflate in echilibru. Conlorm legii lazdor (vezi (1.130|), 
rezultă că numărul gradelor de libertate (varianta sistemului) va 
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fi în acest caz: Ci=C—<I>+2=2—2+2=2. Dacă se menjine con¬ 
stantă temperatura (sau presiunea), atunci sistemul este monova- 
riant, adică: Gc=2—2-M = l şi deci Ia o temperatură dată (sau 
presiune dată), presiunea de vapori (sau temperatura de fierbere) 
va avea o valoare bine determinată pentru o soluţie de o compo¬ 
ziţie dată. 

Dacă interacţiunile dintre două molecule diferite (1 şi 2) sunt 
de aceeaşi tărie ca cele dintre moleculele de acelaşi tip, atunci 
amestecarea celor două lichide nu este însoţită, practic, de o va¬ 
riaţie de volum sau de enlalpie (soluţii perfecte). In acest caz, 
presiunile parţiale de vapori ale celor doi componenţi sunt expri¬ 
mate prin ecuaţiile (1.136). iar presiunea totală a soluţiei va fi su¬ 
ma celor două presiuni parţiale, adică; 

P^P,+P:~PfX,+P«X,=PŞ + X,(Pf-PI) (1.158) 

Dacă se reprezintă grafic mărimile Pi, Pi şi P tn funcţie de compo¬ 
ziţia fazei lichide X), atunci, conform ecuaţiilor (I.I36) şi (1.158), 
se obţin dependente liniare pentru temperatură constantă, numite 
diagrame izoterme (figura l.<3). Întrucât concentraţia fazei lichide 
este reprezentată prin fracţiile molare Afi şi iar compoziţia fazei 
de vapori este diferită de compoziţia fazei lichide, fracţiile molare 
corespunzătoare sunt XJ şi A,'. Considerând el vaporii se com¬ 
portă ca un amestec de gaze ideale, compoziţia fazei gazoase va fi: 

X;-P,/P şl X;-PilP (1.159) 



fig. Diagrâma uoIennS pantni o soluţie perfecţi (componentul I este mal 
volalil decât 2) 
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Soluţia lichidă fiind cu comportare perfectă (Pi=P^Xi şi ^ 2 “ 
=P®^ 2 ), rezultă că: 

X[=f».X,/P şi X^=f»-X,IP (1.160) 

sau: 

x;/x,=p^^ip ii x;ix,^ppp d.iei) 

Deoarece, în cazul prezentat, P»>P şi P® <P, pe tot domeniul de 
concentraţie, rezultă că X,' >X| şi X^ <X 2 , adică faza de vapori 
este mai bogată in component mai volatil (componentul l) decât 
faza lichidă cu care este in echilibru. Aceasta stă la baza operaţiei 
de separare a componenţilor 1 şi 2 prin distilare. 

Pentru o presiune dată, temperatura de fierbere a unei soluţii 
lichide 7i. se modifică in mod continuu o dată cu compoziţia, iar 
îprczentarea corespunzătoare in coordonate Ti—X| este tocmai dia¬ 
grama izobară a sistemului studiat. Pentru o soluţie binară per¬ 
fectă temperatura dc fierbere a soluţiei scade în mod continuu o 
dată cu creşterea fracţiei molare Xi, de ta F.., — temperatura de 
fierbere a lichidului greu volatil fn stare pură, până la T,.i — tem¬ 
peratura de fierbere a lichidului mai volatil (uşor volatil) în 
stare pură, dacă presiunea exterioară P, este constantă. Intr-adevăr, 
deoarece, contorm definiţiei, ta temperatura de fierbere presiunea 
de vapori a soluţiei P este egală cu presiunea exterioară P„ din 
ecuaţia (1.158), se obţine: 

Xi-(P.-P«)/(Pa-;») (1.162) 

La o temperatură Ti. cuprinsă Intre F*,! şi Ff,», presiunile dc vapori 
ale celor doi componenţi In stare pură au valori bine definite (valori 
ce pot fi găsite în tabelele de date sau se calculează conform depen¬ 
denţei presiunii de vapori a unui lichid pur de temperatură) astfel 
încăl, din ecuaţia (1.162) se poate calcula, pentru o presiune exte¬ 
rioară dată, compoziţia soluţiei lichide corespunzătoare X,. Cu aces¬ 
te valori se trasează curbj dc fierbere: Fj-F, (X,). Fracţia molară 
a componentului 1 fn faza de vapori Xj se calculează cu ecuaţia: 

X[^P,/P.^P^-X,IP. (1.163) 

şi deci se poate construi şi curba de condensare F,=F( (X,'). 

tn figura 1.44 se prezintă diagrama izobară pentru un sistem 
binar cu comportare perfectă. Din diagramă se observă că, trasând 
o izotermă la o valoare dată Ti (exprimată prin linia orizontală 
AB), aceasta va intersecta ambele curbe de echilibru, intersecţia cu 
curba de fierbere conducând la o anumită valoare Xi (exprimată 
prin punctul C), iar intersecţia cu curba de condensare la o anu¬ 
mită valoare XJ (exprimată prin punctul D). Valorile X, şi XJ 
âslfel obţinute exprimă compoziţia fazei lichide şi, respectiv, a fa¬ 
zei .de vapori, în echilibru cu aceasta, la temperatura dată F,. 
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fig. 1.44. Diagrama laobarS a unui aialem binar cu comportare perlecli 

Diagrama izobară temperatură—compoziţie poale fi utilizată pen¬ 
tru analiza procesului de distilare [ractionată a unei soluţii binare 
perfecte, permiţând calculul numărului teoretic de talere ale unei 
coloane de distilare. Pentru asemenea calcule se poale utiliza $1 
diagrama izobară care reprezintă fracţia molară a unui component 
In iaza de vapori ) In funcţie de fracţia sa molară in faza 
lichidă (X|), reprezentată tn figura 1.45. Din această diagramă se 
poate determina numărul de talere teoretice ale unei coloane de dis¬ 
tilare ca Iiind numărul de trepte /; 2; 3; 4; 5 evaporare—condensa¬ 
re, necesar pentru a ajunge de Ia compoziţia iniţială, reprezentaţi 
prin Xţ, !□ cea propusă Xf. In timp ce diagonala pătratului co¬ 
respunde Ia X[ — Xu curba exprimă faptul că, pentru soluţii perfec¬ 
te, fracţia molară a componentului mai volatil. în Iaza de vapori 
X este mai mare decât valoarea fracţiei sale molare în faza lichi¬ 
dă X,. 

Legităţile simple, exprimate de ecuaţiile şi dependentele graiice 
discutate mai sus. sunt respectate doar de soluţiile obţinute din 
componenţi cu structură apropiată (de exemplu: clobenzcn—brom- 
benzen. n-oclan—izooctan). 

Majoritâtea soluţiilor se abat însă de la proprietăţile soluţiilor 
perfecte, componenţii soluţiei diferind mult din punct de vedere 
chimic şi acestea sunt denumite soluţii neideale (reale). Pentru 
aceste soluţii presiunile parţiale de vapori ale componenţilor şi pre¬ 
siunea (totală) de vapori a soluţiei diferă de valorile calculate cu 
ecuaţiile de Ia soluţiile perfecte, prezentând abateri pozitive sau 
negative de la idealitate. Abateri pozitive de la idealitate (Pi>Pi-Xi; 
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o 0.5 ■> 

fig. 1.4S. Diaf'rimi A'. —Xi pentru o ulufie perfecţi (componentul I este cel 
ufor volitil) 


Pi>P^-Xj şi P^ {Pţ-Xi-PlX,) apar la sislemele ta care: a) 
unul sau ambii componenţi suni poiari; b) sunt prezente asociaţii 
moiecularc intre moleculele de acelaşi tip sau disociaţii electroli¬ 
tice: c) sunt diferente mari Intre dimensiunile celor două tipuri de 
moiecule. O astfei de comportare se întâlneşte la sistemele: benzen— 
acetonă, benzen—ctanol, sitliurl de carbon—acetonă, tetraclorură 
de carbon-metanol, soluţii de polimeri. In cazul In care Intre 
moleculele de tip diferit se formează asociaţii moleculare (de exem¬ 
plu legături de hidrogen), atunci abaterea de Ia idealitate este 
negativă. O asemenea abatere de Ia idealitate prezintă sistemele; 
acetonă—cloroform, eter etilic—cloroform, piridină—apă etc. 

In figura 1.46 se prezintă cazul unei soluţii neideale cu abateri 
pozitive de la idealitate, tn varianta In care presiunea totală de 
vapori variază monoton cu compozifia fazei lichide. Cazul soluţiei 
neideale, cu abateri negative de la idealitate, este prezentat tn fig. 
i.47. 

Dacă presiunea de vapori a soluţiei variază monoton intre pre¬ 
siunile de v^ori ale celor doi componenţi puri, atunci diagrama 
izobară Ti — X, (sau XJ) şi diagrama Xi —au acelaşi aspect ca 
in cazul soluţiilor perfecte: temperatura de fierbere a acestor soluţii 
este cuprinsă între temperaturile de fierbere ale celor doi componenţi 
în stare pură. Pentru aceste soluţii faza de vapori este mai bogată 
In componentul mai volatil decât solufia lichidă, ca şi Ia soluţiile 
perfecte, iar prin distilarea frac|ionată a unor asemenea soluţii de 
orice concentraţie, se obţine ca distilat componentul mai volatil şi 
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fig- 116. Diagrama presiune de va¬ 
pori—compoziţia fazei iichide penini 
o soiuţie neideală cu abateri pozi¬ 
tive de ia idealitate 



fig. l.-t?. Diagrama presiune de va¬ 
pori—«ompozM la fazei iichide pentru 
o soluţie neideali cu abateri negati¬ 
ve de ia idealitate 


ca reziduu o solufie mai bogată fn componentul mai greu volatil. 

Pentru unele sisteme cu comportare ncideală curba presiunii 
de vapori prezintă un maximum (sau un minimum) şi, respectiv, 
curba temperaturii de fierbere prezintă un minimum (sau un maxi¬ 
mum), ceea ce corespunde existentei unui azeotrop. 


Lucrarea 1 

Construirea diagramei izobare 
a sistemului acetonă—benzen 

Se vor determina experimental, la presiunea atmosferică, tem¬ 
peraturile de fierbere ale unor soluţii binare acetonă (1)—ben¬ 
zen (2), de diverse compoziţii, precum şi compoziţia fazei de vapori 
şi a fazei de lichide corespunzătoare. Din aceste date se va trasa 
diagrama de echilibru lichid—vapori în coordonatele temperatură 
de fierbere—compoziţia fazei lichide (şi compoziţia fazei de va¬ 
pori), Se vor compara valorile obţinute experimental cu cele cal¬ 
culate. în ipoteza comportării ideale a amestecului studiat, utili¬ 
zând ecuaţiile prezentate in paragraful anterior. 

Aparatura utilizată este schiţată In figura 1.48 şi constă din- 
tr-o instalaţie specială de distilare care conţine un balon pentru 
soluţie prevăzut cu două gâturi, o cameră pentru vapori în' care 
se află un termometru, adecvat domeniului de măsură a tempera¬ 
turii, un refrigerent pentru condensarea fazei de vapori, având un 
robinet pentru culegerea condensatului. încălzirea soluţiei până 
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Ia fierbere se poate face cu un încăl¬ 
zitor electric introdus in soluţie sau 
cu o sursă exterioară de încălzire. 

Este necesară o izolare termică a 
spaţiului cu vapori, pentru a evita 
fenomenele de supra- sau subrăcire. 

Tn balonul pentru probă se intro¬ 
duc cca 50 ml acetonă $i se deter¬ 
mină punctul său de fierbere la pre¬ 
siunea exterioară dată (P» = 760 torr), 
care este tocmai valoarea T-j (cores¬ 
punzătoare ta Xi — 1). Se adaugă 
apoi, prin gâtul lateral al balo¬ 
nului. I ml de benzen peste cantita¬ 
tea de acetonă existentă tn balon, 
se asamblează instalaţia $i apoi se 
aduce lichidul Ia fierbere. Când tem¬ 
peratura a atins o valoare care se 
menţine constantă. înseamnă că s-a 
realizat echilibrul lichid -vapori 
pentru soluţia dată şi se notează va¬ 
loarea Ti. Urmează determinarea 
compoziţiei celor două faze. aflate fn 
echilibru ia temperatura Ti, luând 
probe de cca I mi din reziduu si din 
distilat: pentru aflarea compoziţiei 
fazei lichide (exprimată prin ^i) 
se ia o probă din lichidul rămas în balonul de distilare (prin 
gâtul lateral), iar pentru determinarea compoziţiei fazei de vapori, 
egală cu cca a condensatului obţinui (exprimată prin Xj ), se ia 
o probă din rezervorul refrigerentului (prin deschiderea robinetului 
existent la partea sa inferiuară). 

Pentru determinarea compoziţiei celor două faze, sc măsoară 
experimenta! indicii de refracţie ai lichidelor care constituie cele 
două laze si. utilizând o curbi etalon indice de refracţie—com¬ 
poziţie (exprimată prin valoarea fracţiei molare a acetonei în ames¬ 
tec), se citesc valorile fracţiilor molare ale acetonei în faza lichidă 
Ki si în faza de vapori . Curba etalon se trasează, in prealabil 
măsurând indicii de refracţie pentru soluţii de acetonă—benzen 
de compoziţii strict cunoscute, precum şi pentru cei doi componenţi 
puri. Utilizarea analizei reîractometrice are avantajul de a fi ra¬ 
pidă, necesitând s' cantităţi mici de substanţe. 

Se repetă dcierminările utilizând cantităţi crescânde de ben¬ 
zen care se adaugă la amestecul deja existent în vasul cu soluţie. 
Pentru a efectua determinări la valori mari ale fracţiei molare a 
benzenului, se procedează la o a doua seric de experienţe, pornind 
de la benzen pur când se determină valoarea Ti,s. Se adaugă apoi 
caniităli crescânde de acetonă (1 ml, 3 ml etc-), determinându-se 
Ti corespunzătoare acestor sisteme. Prin cele două serii de experi- 


Ftg. 148. Apirit pentru studiul 
echilibrului Ikhid vipori In siste¬ 
me binire 


3 Cbloie tUicS 
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«nje s€ acoperă tot domeniul de compoziţie (cca 10 soluţii) pentru 
sistemul acetonă—benzen. 

Datele experimentale se vor centraliza sub forma unui tabel ca 
cel prezentat mai jos. 


Nf. 

4et. 

T«mperttiira 

1 l/r 

tndle* M 
relraetie 

A «1 miduulul 

Cemposlllt 

re?iduu!ui 

1 

tadic« d« 
r«tr«e 11 e 

CompMUla 

distilatului 

1 

X, 

•1 di»(n«lulijl 

^1 

t 

2 






12 


1 





Pe baza acestor date se trasează curba de fierbere şi curba de 
condensare, adică se construieşte diagrama izobară Ti~X, (sau 
X,') corespunzătoare sistemului acetonă—benzen. De asemenea 
se trasează diagrama Xi —X| pentru sistemul dat şi se interpretează 
rezultatele obţinute in legătură cu posibilitatea de separare prin 
distilare a celor doi componenţi. 

Pe de altă parte, se calculează mărimile necesare trasării dla< 
gramei izobare a acestui sistem, fn ipoteza comportării ideale. Pen¬ 
tru aceasta se aleg valori ale temperaturii, cuprinse intre tempera¬ 
turile de fierbere ale acetonei (58°C) şi benzenului (80,l°C) şl se 
calculează presiunile de vapori ale celor doi componenţi In stare 
pură, la fiecare dintre aceste temperaturi, conform ecuaţiilor: 

acetonă (1) :ln P® - -+ (7,736 
benzen (2) : log PJ-6,90522- 

unde presiunea se obţine fn mm Hg, temperatura t fiind exprima¬ 
tă in 'C. iar T in K. Cunoscând Pf şi PŞ la o temperatură dată Tf 
şi ştiind că P=P,—760 torr, se pot calcula valorile X| (ecuaţia 
(1.162)) şi X\ (ecuaţia (1.163)). Cu aceste perechi de valori Tf—X, 
(şi XJ ) se trasează diagrama izobară a sistemului acetonă—ben¬ 
zen, în Ipoteza comportării ideale. Se compară datele obţinute prin 
calcul cu cele experimentale şi se trage concluzia privind abaterea 
comportării sistemului de Ia idealitate. 
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Lucrarea 2 


Diagrama izobară a unui sistem binar 
cu azeotrop. Calculul coeficienţilor 
de activitate în sistemul alcool etilic—benzen 

Pentru unele solujii binare cu comportare neideală cu abateri 
pozitive de la idealitate curba presiunii totale de vapori a soluţiei 
prezintă un maximum (punctul M din figura 1.49), un e.xcmplu de 
acest gen fiind sistemul alcool inelilic—cloroform. Unele soluţii 
neideaie cu abateri negative de la idealitate prezintă un minimum ia 
diagrama presiune—compoziţie (punctul m în figura 1.50), o com¬ 
poziţie de acest fel manifestând sistemul acetonă—cloroform. Pen¬ 
tru punctul de maximum .41, respectiv pentru punctul do minimum 
m, vaporii au aceeaţi compoziţie ca şi lichidul din care au provenit 
(^i—Aj) şi sistemul se numeşte azeotrop. Dacă curbele presiunii 
de vapori prezintă un maximum, respectiv un minimum (pentru ca¬ 
re X| —a;'), curbele de fierbere şi de condensare vor prezenta. Ia 
această concentraţie specifică azeolropului, un minimum, respectiv 
un maximum, comun pentru ambele curbe (figurile 1.51 şi 1.52). 
Punctul de maximum, respectiv minimum, în curbele Tj—Xi (sau 
AfJ), corespunde compoziţiei amestecului azeotrop, amestec care 
fierbe la o temperatură constantă, bine definită. In timpul fierberii 
unui amestec de lichide cu compozifie azeotropă temperatura rămâne 
constantă şl nu se schimbă compoziţia soluţiei, asemănător cu 
cazul in care se fierbe un lichid pur. Pentru sistemele la care pre¬ 
siunea totală de vapori prezintă un maximum, iar curba de fier- 



fii. lAO. Diagrama îzoltrmă p«ntn] 
un cu abateri pozitive care 

prezintă azeotrop 


fig. 1.50. Diagrama izotermă pentru 
un sistem cu abateri negative care 
prezintă azeotrop 
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fiţ. I.SI. Diagrama izobari Ti — X, Fig. 1.52. Diagrama izobari Ti—Xi 

(ji AT,') cu punct minimum (şi X|') cu punct d< maaimum 

bere şi curba de condensare prezintă un minimum, la aceeaşi compo¬ 
ziţie diagrama AJ—Ai prezintă un punct de inflexiune la ace¬ 
eaşi compoziţie (fig. 1.53). Prezenţa unui azeotrop are ea rezultat 


Fig. ISS. Diagrama izobari compoziţia vaporilor—compoziţia lichidului pentru 
un sistem cu azeotrop 

J16 



faptul că cefe două lichide nu se mai pot separa prin distilare 
obişnuită; în acest caz se recurge la aşa-numita distilare azeotropă 
în care azeotropul ini|ial se <sparge» prin adăugarea unui al trei¬ 
lea component (antrenantul), care modifică volatilitatea relativă 
a componenţilor în amestec. 

Pentru soluţia binară neideală dată. conform, ecuaţiei (1.138), 
se poate scrie: 

Pi = Kfyi-Xi şi (1.164) 

P=Pi + Pi=Ki-yt'Xi + Kf(fX2 (1.165) 

unde valorile numerice Ki şi yi depind de alegerea sistemului de 
relerinţă. In ipoteza alegerii unui sistem de referinţă simetric (com¬ 
ponenţii puri corespunzători), ecuaţiile (1.164) şi (1.165) devin: 

P>=P] -yrX, şi P 2 ^Pi-y 2 -X 2 (1.166) 

P=/>,+/>, = po .y,.x. + P\ -yrXt (I.I67) 

Din ecuaţiile (1.166) rezultă posibilitatea de determinare a valorilor 
coeficienţilor de activitate a celor doi componenţi, yi şi ye: 

Y, = Pi/P« -Xi şi yt=P,/P^ X, (1.168) 

Dar presiunile parţiale se pot scrie în funcţie de presiunea totală a 
>1 soluţiei şi fracţiile molare ale celor doi componenţi în faza de va¬ 
pori (vezi (1.159)), astfel încât: 

y,^P-X',/Pf -X, şt yi^P-X'JPl-X, (1.169) 

Deci la o presiune dată P şi o temperatură dată T, la care se cunosc 
valorile Pţ Şi f”® , valorile vi Şi Ya depind de compoziţia fazelor în 
echilibru. 

Pentru un amestec azeotrop, fracţia molară a fiecărui component 
are aceeaşi valoare în faza lichidă şi în faza de vapori (Xi=.XJ şi 
) şi ca urmare, conform ecuaţiei (1.169), coeficienţii de ac¬ 
tivitate vi,,j şi Y 2 ,»z pentru soluţia azeotropă sunt redaţi de ecuaţi¬ 
ile: 


Vi.«=/’/PÎ Şi (1.170) 

Coeficienţii de activitate sunt funcţii de concentraţie, temperatu¬ 
ră şi presiune, dar, pentru o soluţie binară de neelectrolit depen¬ 
denţa de concentraţie poate fi adesea reprezentată într-o bună apro- 
zlnaţie. prin ecuaţia van Laar scrisă sub forma: 


¥ 1 = 




şi log Y 2 = 


A, 




(1.171) 


unde coeficienţii van Laar At şi /tj sunt funcţii de temperatură şi 
presiune. Variaţiile de presiune au o influenţă destul de mică, de- 
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pendenta de temperatură fiind ceva mai mare; dar pe un domeniu de 
10 sau 20 de grade nici parametrul temperatură nu va iniiuenta 
decât foarte pu|in valoarea coeficientului de activitate. Dacă s-ar 
cunoaşte valorile Ay şi Ai, atunci ecuaţiile (1.171) ar permite cal¬ 
culul rapid al coeficienţilor vi Ş* Vs pentru diferite soluţii- Vailorile 
A\ şi Aj se pot afla. dacă se cunoaşte o pereche de valori vi T! 
pentru o soluţie dată. Astfel, calculând Vi 5' V» ecuaţia (1.170) 
pentru soluţia cu compoziţie azeotropă (de o compoziţie X\ cunoscu¬ 
tă), SC pot calcula valorile coeficienţilor van Laar din ecuaţia (I.I7I). 

Experimental se va analiza sistemul alcool etilic (l)--hcnzen 
(2) care prezintă un azeotrop. Se vor determina punctele dc fierbere 
ale benzenului şi alcoolului etilic, precum şi ale unor soluţii dc al¬ 
cool eţilic şi benzen de diverse compoziţii, analizând şi compoziţia 
fazelor fn echilibru. Pentru aceste determinări se utilizează apara¬ 
tura şi melodica experimentală descrisă !n lucrarea anterioară. 

Cunoscând temperaturile de fierbere T/ şi compoziţiile fazei li¬ 
chide Xi şi ale fazei dc vapori X\ . se procedează la interpretarea 
datelor obţinute: 

— se trasează diagrama Ti —Ai (şi X', ) obţinută pe baza datelor 
experimentale şi se determină poziţia azeotropuiui (temperatura 
de fierbere şi compoziţia); 

— se construieşte diagrama Ai—AJ şi se citeşte, la intersecţia 
curbei experimentale cu diagonala {Ai=AJ ), compoziţia azeolro- 
pului care corespunde minimului din diagrama izobară; 

— se calculează coeficienţii de activitate ai celor doi componenţi 
pentru amestecul azeotrop (vezi (1.170)), cunoscând că P = P,= 
= 760 torr, iar ecuaţiile de dependenţă a presiunilor de vapori ale 
celor doi componenţi cu temperatura sunt: 


alcool etilic 

(l) 


log P» =8,11576 


lo95.76 

t-|.226.S 


benzen 


( 2 ) 


log PJ=6,90522- 


1211,215 
r-f.220,87 


unde presiunea este exprimată in mm Hg, iar I in grade Celsius; 

— se calculează valorile coeficienţilor van Laar /ti şi Ai. utili¬ 
zând ecuaţia (1.171), In care se cunoaşte perechea de valori vi şi 
Vz, corespunzătoare unei anumite valori A| (caracteristică ameste¬ 
cului azeotrop) (vezi punctul anterior); 

— SC scriu ecuaţiile van Laar pentru cei doi componenţi şi se 
calculează apoi valorile y> Ye corespunzătoare diverselor soluţii: 
se compară valorile astlel obţinute cu cele calculate cu' ecuaţia 
(1.169), care presupune cunoaşterea compoziţiei vaporilor, operaţie 
mai greu de realizat cu exactitatea necesară; 

— se discută posibilitatea de separare a celor doi componenţi 
prin distilare. 
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Sugestii pentru alte lucrări 


Se propune analiza echilibrului lichid—vapori pentru sistemul 
acetonă—cloroform, utilizând acelaşi procedeu experimental ca 
cel descris mai sus. 


Lucrarea 3 

Determinarea masei molare 
a unei substanţe nevolatiie 
prin măsurători ebulioscopice 

Se propune determinarea masei molare a unui solvit nevolatil, 
măsurând experimental creşterea temperaturii de fierbere a soluliei 
fală de temperatura de fierbere a solventului pur corespunzător. 


Aspecte teoretice 

Dacă se dizolvă un solvit nevolatil (2) Inlr-un solvent (i), se 
constată experimental că presiunea de vapori a soluţiei obţinute este 
; mai mică decât cea a solventului pur. Ca urmare, temperatura de 
I fierbere a soluţiei Ti este mai mare decât cea a solventului pur 
>corespunzător T/u, ambele temperaturi fiind măsurate la aceeaşi 
f presiune exterioară. Deoarece subslan|a dizolvată este nevolatilă, 
‘ aiăl fn cazul solventului pur, cât şi in cazul solufiei, faza de vapori 
' este formată numai din vaporii solventului. Dacă soluţia este su* 
’ ficient de diluată, atunci comportarea sa se supune legii lui Rao* 
uit, iar fracţia molară a solventului în soluţie X, este corelată de 
l^entalpiâ molară de vaporizare a solventului Ia punctul 

de fierbere Ti al soluţiei prin relaţia: 


[,?inA-./drie=-A 


(1.172) 


Admiţând că entalpia molară de vaporizare este independentă de 
temperatură, ecuaţia (1.172) poate Ii uşor integrată punând con¬ 
diţia că, pentru Xi = l (solvent pur). Ti devine Tf.i (temperatura de 
lierbcre a solventului pur), când rezultă: 


fi TrT,_ , 


(1-173) 


Notând (7j—7,.i)6«=A 7; şi aproximând că TfTi,i^T^,, ecua¬ 
ţia (1.173) devine: 

V _ 174J 


In A,= — 
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sau: 


e.= 


*^î.i 


ah: 


• In X, 


m, Ttp. I 


(I.17S) 


Relaţia (I.I75) se poate scrie în func(ie de fracţia molară a substan¬ 
ţei dizolvate Xj. astfel ştiind că ^i=(I—Xj) şi că pentru soluţii di¬ 
luate Xt»X 2 , ta dezvoltarea in serie a logaritmului In X|, se poate 
retine doar primul termen, adică In Xiss— Xt. In acest caz relaţia 
(I.I75) se poate scrie: 


0*=* 



(1.176) 


Dacă se notează paranteza cu constanta k'^, adică 
ecuaţia (1.176) se poate scrie simplu; 

0 .-*; x. 


7® ’ 

vap.i 

(1.177) 

(1.178) 


unde ă,- este o constantă specifică a solventului dat, denumită con¬ 
stantă ebulloscopică. Valoarea sa pentru un anumit solvent se poate 
deci calcula conform ecuaţiei (1.177). Pe de altă parte, valoarea ăj 
s-ar putea determina pe baza unor măsurători experimentale ale 
creşterii temperaturii de fierbere 6< a unei soluţii, pentru care frac¬ 
ţia molară X} a substanţei este cunoscută (masa molară Mi fiind 
cunoscută pentru substanţa etalon). Pentru solufii foarte diluate 
se poate scrie că: 

X, - (1.179) 

iti+fti Hi 


unde: gi şi gi—-masa solventului, respectiv a solvilului; ni şi n: — 
numărul de moli corespunzător: Mi şi Af 2 — masele molare. Înlo¬ 
cuind valoarea fracţiei molare X,, dală de ecuaţia (I.I79) in relafia 
(1.178), se obţine: 


^r.l . Mrtt 


(1.180) 


Dacă SC arc în vedere definiţia molalilătii m a unei soluţii, adică: < 
m= .1000 

gi 


unde gi şi gj se exprimă in g, iar Afs în g/mol, relaţia (1.180) se 
poate prezenta sub forma: 

\M —1000 ] = ă,-1000 (1.181) 

J gi-Mi 


0,= 


KTll-Mi 




lOOO 
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sau: 


Q,=k,-m 


(1.182) 


unde s-a notat; 


((.183) 


Mărimea k, se numeşte constantă ebulioscopică molală şi este spe¬ 
cifică unui solvent dat. In tabelul de mai jos se dau valorile con¬ 
stantei ebulioscopice molate pentru câţiva solvenţi uzuali. Valoarea 
constantei ebulioscopice molale b, pentru un solvent dat se poate 
afla prin calcul (ecuaţia (1.183)) sau prin determinări experimentale, 
măsurând 6« pentru soluţii ale unor substanţe etalon (cu cu¬ 
noscut) in solventul dat (ecuaţia (I.I8I)). 


Tabelai 1.8, Temperatura de fierbere şi constanta ebulioscopică molală a unor 
_solvenli uauali_ 


Selvenly] | 


1 

kg, grd*niol«1'’ 















3,63 



5.03 


t Din relaţia (1.182) se obţine semnificaţia fizică a constantei 
ţtbulioscopice molale k, şi anume aceasta reprezintă creşterea ebu- 
|lioscopică a temperaturii de fierbere a unei soluţii cu molalitaloa 
. ffl-l. fajă de temperatura de fierbere a solventului pur corespunză¬ 
tor. Relaţia (I.I8I) sugerează posibilitatea determinării masei mo- 
I lare M; a substanţei dizolvate, pe baza unor măsurători experimen- 
I tale ale creşterii temperaturii de fierbere 6. a unei soluţii ce confine 
I gi grame de substanţă dizolvată tn gi grame de solvent, constanta 
Lebulioscopică molală a solventului k, fiind cunoscută: 

,, M,. (1,184) 

g.-a. 

I Pentru soluţii neideafe 

sau (1.185) 

, unde (I> este coeficientul osmotic şi exprimă abaterea de la ideali- 
) taie 

1^ Aparaliiră şi chimicale 

, Aparat pentru măsurarea temperaturii de fierbere (ebuliomelru), 
I termometru Beckmann, apă distilată, substanţă de studiat. 
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Fig. I.S4. Schiţa unui ebuliomclru Fig. I.SS. Schi|a unui ebulioinciru 
{varianta I) (varianta II) 


Partea experimentală 

Se va măsura creşterea temperaturii de fierbere a unor soluţii 
apoase diluate ale substanţei de studiat lată de punctul de fierbere 
al apei pure utilizând cbuliometrul prezentat In figura 1.54 
sau I.5S. intr-o astfel de experienţă trebuie realizată temperatura 
de fierbere în sensul său termodinamic, adică temperatura de echi¬ 
libru intre faza lichidă şi faza de vapori. Dacă s-ar introduce termo¬ 
metrul tntr-un lichid care fierbe, temperatura indicată de termometru 
ar fi mai mare decât temperatura de echilibru, deoarece lichidul de 
fierbere este supraîncălzit. Prin utilizarea ebuliometrului prezentat 
în ligura 1.54 sau în figura 1.55 se exclude o supraîncălzire tem¬ 
porară, termometrul fiind introdus intr-un amestec de lichid şi va¬ 
porii săi. 

Utilizând ebuliometru! din figura 1.54. în balonul 8 se intro¬ 
duce solventul pur care este adus la fierbere prin căldura furnizată 
de sursa de încălzire 9. Vaporii se ridică prin tubul exterior I şi 
tubul inferior 6 şi sunt condensaţi de refrigerentul 5, pus în legătu¬ 
ră cu atmosfera. Presiunea vaporilor din aparat va fi egală cu pre¬ 
siunea atmosferici. Refluxul se scurge pe peretele tubului exterior, 
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ajungând din nou in balonul 8. Tubul dc protecţie 6 asigură in in¬ 
teriorul său o temperatură care nu este influenţată de pereţii mai 
reci ai tubului exterior /. In bula 3, sc introduce lichidul de cerce¬ 
tat. care poate fi solventul pur sau o soluţie. Aplicând o uşoară 
suprapresiune, lichidul trece în tubul 2 unde se preincălzcşte timp 
dc cea 1 min. Aplicând din nou o suprapresiune prin bula 3, li¬ 
chidul din tubul 2 este expulzai prin capilara din interiorul său şi 
ajunge pe tija tcrmometrului 4. pe care este înfăşurat un fir de 
bumbac. Pelicula de lichid care se scurge pe lila tcrmometrului 
ajunge repede la temperatura de echilibru. Lichidul care ajunge din 
tubul 2 la partea superioară a tijei lermomctrului are o temperatură 
pujin mai scăzută decât cea de echilibru. Insă prin condensarea va¬ 
porilor temperatura peliculei de lichid creşte şi intr-o fracţiune de 
secundă ajunge la valoarea de echilibru. Diluarea soluţiei prin aceas¬ 
tă condensare este neînsemnată, astfel incât se va considera că 
soIu|ia care ajunge Ia bulbul termomelrului are aceeaşi concentraţie 
ca şi cea introdusă tn hula 3. Firul de bumbac înfăşurat pe tij.a 
termometrului are rolul de a agita iilmul de lichid in curgere şi a-i 
uniformiza temperatura. Lichidul care se scurge dc pe termometru 
este colectat in cupa 7 şi evacuat pentru a nu ajunge in balonul 8. 

Deoarece pe firut de bumbac dc pe tija termometrului şi la par¬ 
tea dc jos a tubului 2 este reţinută o anumită cantitate din lichidul 
utilizat in experienţa anterioară, lichidul care urmează a se analiza 
va fi trecut dc 2—3 ori peste tija termometrului pentru a evita 
diluarea sau concentrarea sa. Termometrul 4 este un Icrinomelru 
diferenţial de tip Beckmann, divizat în sutimi de grad. Sc va, mă¬ 
sura creşterea temperaturii dc fierbere a unei soluţii apoase fată 
de leinpcratura de fierbere a apei pure O,, iar pe baza ecuaţiei (1-184), 
se va c.ikula masa molară a substanţei dizolvate. Determinările se 
vor repeta pentru 5 soluţii dc concentraţii diferite, masa molară Al, 
obtinându-se ca o medic aritmetică a celor cinci determinări, Mai 
riguros, masa molară se obţine prin extrapolarea valorilor Af, la con¬ 
centraţia egală cu zero, având In vedere că legea Raoult se poate 
aplica exact numai la diluţie infinită. Cele cinci soluţii atc substanţei 
de studiat se prepară prin dizolvarea a aproximativ 0,5 g; l g; 
1,5 gt 2 g; şi 2,5 g (cântărirea se realizează la balanţa analitică) 
in 25 ml de apă distilată. Se introduce apă distilată in balonul 8 
şl -se încălzeşte până la fierbere. Tn bula 3 se introduce, de asemenea, 
spă distilată, care apoi, prin realizarea unei suprapresiuni, se tri¬ 
mite in tubul 2. unde este preincălzită cca 1 min până la tempera- 
lura vaporilor. Solventul este apoi evacuat din tubul 2 astfel incât 
să se scurgă peste bulbul termometrului. Se urmăreşte temperatu¬ 
ra şi, atunci când a rămas constantă, se face citirea temperaturii 
dc fierbere a solventului pur f,,i. Se introduce apoi în bula 3 soluţia 
cu substanţa, a cărei masă molară Af, trebuie delerminală şi se pro¬ 
cedează ca şi pentru solventul pur, notându-se temperatura de echi¬ 
libru Ti. Determinarea se repetă pentru toate cele cinci concentraţii. 

Diferenţa 7/—r,.i=9, reprezintă creşterea temperaturii de fier¬ 
bere a soluţiei examinate. 
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Deoarece in timpul experienţei pot varia presiunea atmosfe¬ 
rică ţi deci şi temperatura de fierbere, este indicat ca valoarea Ti,i 
să. fie verificată după fiecare experienţă cu soluţie. 

La utilizarea ebuliometrului. prezentat tn figura 1.55, solventul 
se introduce in balonul K şi se încălzeşte până Ia fierbere. Solven¬ 
tul, împreună cu vaporii săi, trec prin tubul D şi stropesc astfel 
tot timpul rezervorul termometrului T şi deci este exclusă o supra¬ 
încălzire temporară. Lichidul cade prin tubul F în vasul de fierbere, 
fn timp ce vaporii condensează pe refrigerentul R: Se realizează 
astlei un circuit inchis continuu. Pentru a evita ireversibilitatea tre¬ 
cerii lichidului, in braful F se găseşte un con de frânare B. Substan¬ 
ţa se introduce sub formă pastilată prin tubul S. Legătura cu acrul 
atmosferic se face printr-un tub cu CaCI: (notat cu A tn figură). Apa¬ 
ratul trebuie protejat de curenţii de aer care ar aduce erori tn deter¬ 
minare. In balonul K se introduce o anumită cantitate de solvent 
(cu masa gi) şi se încălzeşte până când se realizează echilibrul li¬ 
chid—vapori, semnalat prin menţinerea constantă a temperaturii 
la termometrul T, Acca.stă valoare este notată cu T/,, şi corespunde 
temperaturii de fierbere a solventului pur. Ia presiunea exterioară 
dată. Se adaugă apoi substanţa pastilată (masa sa fiind egală cu 
gr) şi se citeşte temperatura de fierbere T/, a soluţiei obţinute, lu¬ 
ând aceleaşi precauţii experimentale. Prin introducerea unei noi 
pastile a substanţei studiate, se va obţine o soluţie de o concentra¬ 
ţie mai mare şi se va determina temperatura dc fierbere a aces¬ 
teia. Se pot face In continuare soluţii dc concentraţii mai mari, 
adăugând noi cantităţi de substanţă solidă, pentru care se deter¬ 
mină. do asemenea, valorile Tt- 

Masa molară a substanţei dizolvate se va calcula cu ecuaţia 
(I.IN4) pentru fiecare determinare experimentală şi apoi se va face 
media aritmetică a valorilor oh|inule. O valoare mai corectă pen¬ 
tru Af- se poate ob|ine prin extrapolarea la g:=0 a valorilor Mi, 
obţinute pentru diverse determinări, care corespund Ia valori dife¬ 
rite ale masei dc substanţă dizolvată gz. 

Soli: Valorile 6, citite pe acari termometrului Beckmann pentru soluţiile 
cercetate vor fi corectate cu factorul 1.039. aăicit 

{e,)<>-<i.i-(e.)<iu.'l.03S 

deoarece, la temperaturi tn jur de lOO'C o parte din mercur este trecut tn re- 
zervurul superior şi cantitatea de mercur care se dilaţi este mii mici. 


gi-25 0,997 - 24,9 g: 
r/,,-... 


Nr. 

d«1. 


* 

rrd 

Mi. 

g/moJ 

M- 

Idin 

(rafkol 

1 




1 
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B.2. ECHILIBRUL LICHID—VAPORI PENTRU UN SISTEM 
FORMAT DIN DOUA LICHIDE NEMISCIBILE 


Lucrarea 4 

Determinarea temperaturii de fierbere 
a unui amestec de lichide nemiscibile 
şi calcularea masei molare a unuia 
dintre componenţi 

A$pecte teoretice 

Unele lichide au solubilitale reciprocă foarte mici, astfel Incit 
acestea se pot considera, practic, insolubile (nemiscibile). Un ames- 
lec de două lichide nemiscibile constă din două faze lichide, con¬ 
stituite din lichidele pure corespunzătoare ca. de exemplu: mercur— 
apă. sulfură de carbon-apă. clorbenzcn-apl. Să considerăm un 
sistem de două lichide nemiscibile In echilibru cu vaporii săi, care 
sunt iorma|i din ambii componenţi. Pentru un asemenea sistem cu 
doi componenţi. în care sunt in echilibru trei faze (soluţiile conju¬ 
gate Şl vaporii), numărul gradelor de libertate este. conform leeii 
iazelor (ecuaţia (1.130)): 

Ci-C-d)-H-2-3+l=0 

dacă se discută diagramele izoterme (<-const) sau izobare (P- 
const). Această invariantă a sistemului se traduce în diagramele izo¬ 
terme prin constanta mărimilor P,. P,. P In funcţie de compoziţie 
(Aii sau prin constanta temperaturii de fierbere (în diagrama 
izobară) în funcţie de variabila compoziţie (A|). 

Insolubilitatea reciprocă a celor două lichide face ca în sistem 
componenţii să aibă proprietăţi din stare pură. Astfel presiunile 
parţiale de vapori vor fi egale cu presiunile de vapori ale comoo- 
nentilor în stare pură (PiaP* şi Pj^P#), iar presiunea totală va 
fi dată de suma presiunilor de vapori din stare pură, la temperatura 
sistemului (vezi (1.139)). Deci presiunea de vapori a unui aseme¬ 
nea sistem de lichide nemiscibile este mai mare decât presiunea de 
vapori a fiecăruia dintre componenţi şi valoarea sa rămâne con¬ 
stanţi, atât timp cât în sistem sunt prezente cele două faze. Ca ur¬ 
mare şi temperatura de fierbere a unui asemenea amestec T, care 
prin definiţie, reprezintă temperatura Ia care presiunea de vapori 
este egală cu presiunea exterioară, rămâne constantă atât timp 
cât coexistă ambele lichide nemiscibile in sistem. Deci ia licrbere 
ecuaţia (1.139) devine: 

P„.= p=p0+po 
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fig I.SS. Diagrama P—T pentru un aistem 
•de doui lichid iiemisci&ile 


Flg. 1.57. Aparat pentru studiul eclilUbrului 
iKlud—>-aputa In rasul ikhidelor nemiscib.' 
Ie 



Temperatura de fierbere a unui sistem format din două lichide 
nemiscibilc este mai mică decât temperaturile de fierbere Tj.i şi 
Tf.i ale celor două lichide fn stare pură, pentru aceeaşi presiune 
exterioara P,xt (figura 1.56): Tu>Ti<Ti.i. Această valoare poate ii 
determinată cunoscând presiunile de valori ale celor două lichide In 
stare pură PJ şi P\ la diferite temperaturi (direct din date tabe¬ 
late sau calculate pe baza ecuaţiei Clausius-Clapeyron. discutată 
la tratarea lichidelor pure). 

Dacă vaporii se comportă ca un amestec de gaze perfecte, atunci 
fracţiile molare ale celor doi componenţi tn faza de vapori X', şi 
Xj se pot scrie astfel; 

X;=P»/P„. şi x;=P|/P», (1-187) 

Ca urmare; 

(X,7Xi)=(Pţ/f») (1.188) 

adică, la temperatura de fierbere a amestecului Ti şi presiunea exte¬ 
rioară dată P,ti, compoziţia fazei de vapori este constantă. Această 
constantă a compoziţiei vaporilor se menţine până când una dintre 
faze dispare. Explicitând fracţiile molare şt Xj în funcţie de 
masele lichidelor 1 şi 2 în faza de vapori (notate cu m[ şi 
şi masele molare corespunzătoare Afi şi Mj, ecuaţia (1.188) devine; 








(I.I89> 


Din ecuaţia (1.189) rezultă: 

.M2=P«.m; (1.190) 

adică, dacă se determină experimental masele celor doi componenţi 
tn faza de vapori, la temperatura de fierbere a sistemului de lichide 
nemiscibile Ti, la care se cunosc presiunile de vapori ale celor doi 
componenţi în slare pură P® ţi Pţ, se poale calcula masa molară. 
Ai; a substanţei 3. dacă valoarea Afi este cunoscută. 


Partea experimentală 

Se propune studiul termodinamic al sistemului apă (1)—benzen 
(2) care constituie, practic, două faze lichide nemiscibile. Experi¬ 
mental se determină temperatura de fierbere a amestecului efero- 
gen apă—benzen, utilizând aparatul prezentat In figura 1.57. Ames¬ 
tecul apă—benzen se introduce în balonul /, Coloana 3 este 
prevăzută cu un spafiu cu umplutură 2 pentru a realiza o suprafaţă 
de contact mai marc intre vapori şi fazele lichide. Pentru a evita 
eventualele pierderi de căldură, partea superioară a coloanei este 
jzolată termic. Termometrul 4 indică temperatura fazei de vapori,, 
iar refrigerentul 5 permite condensarea vaporilor ce conţin ambele 
substanţe. Un robinet cu trei căi 6, sudat ta partea inferioară a re¬ 
frigerentului. permite refluxarea condensului In blază prin tubul 7 
sau culegerea acestuia Intr-o pâlnie de separare prin tubul 8. In 
instalaţie se menţine presiunea constantă, egală cu cea atmosferică, 
prin intermediul tubului 9. 

.\me8lecul de lichide este încălzit până la fierbere (pc o baie dc 
apă sau o manta electrici) şi se aşteaptă realizarea echilibrului li¬ 
chid—vapori. când se citeşte temperatura corespunzătoare. Robi¬ 
netul 6, care a permis refluxarea condensului tn blază. este apoi 
adus în poziţia în care permite colectarea condensului, prin tubul 8, 
In pâlnia de separare. 

După culegerea unei cantităţi suficiente de condens tn pâlnia de 
separare, aceasta se astupă cu un dop, se lasă să se termostaleze la 
temperatura camerei când se separi cele două faze şi se cântăreşte. 
Cunoscând masa pâlniei goale, se poate afla, prin diferenţă, masa 
totală a celor două faze. Prin deschiderea robinetului pâlniei de- 
separare, se elimină faza inferioară, adică lichidul eu densitate mai 
marc (apa în cazul dai) şi apoi pâlnia se cântăreşte din nou, 
obţinând masa fazei cu densitate mai mică (benzenul in cazul dat). 
Desigur că, din aceste date. se poate obţine acum şi masa fazei 
apoase. 

Cunoscând valoarea raportului mj/m,', conform ecuaţiei (1.190). 
se poate calcula masa molară a fazei organice (faza 2), dacă se cu- 
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nosc valorile şi F® (din graficul prezentat în figura 1.56), Ia 
temperatura de fierbere a amestecului de lichide nemiscibile analizat. 


B.3. ECHILIBRUL LICHID-LICHID PENTRU SISTEME 
BINARE 


Lucrarea 5 

Determinarea solubiiitătii reciproce 
a două lichide. Diagrame de miscibilitate 


Aspecte teoretice 

Unele lichide formează amestecuri omogene (sunt miscibile) doar 
în anumite domenii de concentraţie, separate printr-un domeniu 
(lacună) de nemiscibilitate. Mărimea domeniului de nepiiscibilitate 
a două lichide date depinde de temperatura de lucru. Astfel de sis¬ 
teme de lichide parţial miscibile sunt amestecurile fenol—apă. eter— 
apă, nicotină—apă ele. 

Dacă amestecarea lichidelor esle caracterizată printr-o valoare 
dală a entalpici de amestecare A W*", cum entropia de amestecare 
AS*"' este pozitivă, rezultă că semnul energici Gibbs de amestecare 
va fi reglat de valoarea temperaturii; A 0"" = A W*"’—T-A S*™, adi¬ 
că pentru unele valori ale temperaturii AC*'"<0 (lichidele se ames¬ 
tecă spontan), tn timp ce pentru alte temperaturi AG"">0 (lichi¬ 
dele formează două faze distincte). Să considerăm că două lichide 
I şi 2. aflate la temperatura Ti, se amestecă limitat (figura 1.58) 
astfel încât, în domeniul de concentraţie A—B (corespunzător frac¬ 
ţiilor molare şi Xf ), se separă în două faze. La o temperatură 
Tj domeniul de nemiscibilitate se îngustează, fiind limitat dc pune- 





® 1 o ' O ^nicotinî ^ O ^Cpoijmer '' 


Fie. 159 Tîtx-' de curte de m»c:b:liUle: a —fenol—.^i; 6 — twetiWmiină (TEA) 
apa; f — nicotini—apă ţi d — polimer—apă 


tele C şi D, iar la temperatura Tj lacuna de miscihilitatc este cu¬ 
prinsă între £ şi F. La temperatura Tcs lacuna de miscibilitate dis¬ 
pare, lichidele devenind solubile în orice proporţie Ia temperaturi 
mai mari decât Tcs- Această valoare a temperaturii corespunde punc¬ 
tului (temperaturii) critic superior de miscibilitate. Curba descrisă 
de punctele ACET,:iFDB se numeşte curbă de solubilitate (miseibiii- 
tate). Deci pentru concentraţiile din domeniul haşurat cele două li¬ 
chide formează un sistem eterogen (amestecul se separă în două 
faze lichide), iar pentru celelalte concentraţii amestecul este omo¬ 
gen, adică ccic două lichide sunt total miscibile. 

Forma curbelor de miscibilitate temperatură—compoziţie depinde 
de nalura şi intensitatea forţelor intermoleculare astfel încât, ală¬ 
turi de forma prezentată în figura 1.S8, se întâlnesc fn practică alte 
trei forme, şi anume; cu temperatură critică inferioară de solubili¬ 
tate T,, sau cu ambele temperaturi critice Ia acelaşi sistem, curbele 
fiind închise sau deschise (figura 1.59). 

Partea experimentală 

Se va trasa curba de solubilitale pentru sistemul fenol—apă, prin 
măsurarea temperaturii la care devin miscibili cei doi componenţi, 
tnlr-un amestec de o compoziţie dată. Solubilitatea reciprocă a celor 
două substanţe la diferite temperaturi este urmărită utilizând un 
dispozitiv simplu, prezentat în figura 1.60. Eprubeta interioară 3 
conţine amestecul de studiat şi este prevăzută cu un termometru I 
şi un agitator 2. Această eprubetă este introdusă înlr-o manta de 
sliclă 4 şi, astfel asamblată, se imersează intr-o baie de apă 5. In 
, eprubeta 3 se vor introduce succesiv amestecuri de fenol—apă de 
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diverse compoziţii; pentru aceasta 
la început în eprubctă se intro¬ 
duce o cantitate cântărită de fenol, 
peste care se vor adăuga canti¬ 
tăţi crescânde de apă dintr-o biu- 
retă pregătită în acest scop. 

Eprubeta 3 cu amestecul ete¬ 
rogen dat se va încălzi până dispar 
cele două straturi şi apoi se pla¬ 
sează in mantaua 4. care este 
imersâlă pe baia de apă. Răcirea 
amestecului omogenizat, sub agi¬ 
tare continuă, conduce la apariţia 
unei opalescente care este semna¬ 
lul apariţiei celei de a doua taze 
lichide în amestecul dat. Tempera¬ 
tura Ia care se observă această 
tulburare a amestecului se notează 
ca fiind temperatura dc separare 
a lichidelor tn două faze (două 
straturi lichide). Se reia apoi expe¬ 
rienţa în sens invers, adică se în¬ 
călzeşte controlat sistemul dc li¬ 
chide, separat tn două straturi, no¬ 
tând temperatura la care sistemul se omogenizează (dispare opa- 
lesccnta). Această ultimă valoare trebuie si fie foarte apropiată 
dc valoarea temperaturii obţinute la «dozamcslecarea» lichidelor. 
Se efectuează media celor două valori ale temperaturii şi această 
valoare medie se va nota alături de compoziţia amestecului stu¬ 
diat. Determinările se repetă pentru amestecuri dc alte compoziţii, 
care să acopere întreg domeniul de amestecare Intre cei doi com¬ 
ponenţi, inregistrându-se valorile temperaturilor dc solubilitate co¬ 
respunzătoare. Se reprezintă grafic temperaturile dc miscibilitate 
tn funcţie de compoziţie, obtinăndu-se. in cazul sistemului Icnol— 
apă. o curbă similară cu cea prezentată în figura I.SS. Punctul 
maxim al acestei curbe corespunde temperaturii critice superioare 
dc miscibilitate pentru sistemul fenol—apă; la valori mai mari 
decât Tc, fenolul şi apa se amestecă in toate proporţiile, in timp ce 
sub această temperatură se formează două faze. De c.tcmplu. pen¬ 
tru o fracţie molară XJ* şi temperatura Ti (punctul M din figura 
1.58), sistemul confine două faze: o fază arc compoziţia caracteri¬ 
zată prin fracţia molară corespunzătoare punctului C (adică .Xţ ), 
iar cealaltă fază este caracterizată prin valoarea . Aceste faze 
se numesc soluţii (sau faze) conjugale, iar segmentul care uneşte 
compoziţiile fazelor conjugate se numeşte «linie de legătură» sau 
«conodă». Raportul numărului de moli din cefe două faze conju¬ 
gate este dat de regula pârghiei. 



Fie. ISO. Dispozitiv pentru studiul 
sorubiliUtii reciproce s doui substan¬ 
ţe 
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B,4, ECHILIBRUL LICHID—SOLID LA SISTEME BINARE 


B.4.1. Tipuri de echilibre lichid—solid 
ţi diagrame de echilibru specifice 

In sludiul cchilihruliii lichid—solid se neglijează, de obicei, 
iaza de vapori, iar presiunea se lixează la o valoare constantă 
(I atm, dacă se lucrează In vase deschise). Pentru un sistem cu doi 
componenţi, distribuiţi în două faze, numărul gradelor de libertate 
este' 

Ci«=C—11+2-2—2-f 2=2 

iar dacă echilibrul solid—lichid se studiază la P=const. numărul 
gradelor de libertate se reduce cu o unitate. Echilibrul solid—lichid 
se poate caracteriza deci prin relaţia temperatură de topire—com¬ 
poziţie, curba ce exprimă această dependenţă fiind denumită curba 
de echilibru termic. Dacă miscibilitalea celor doi componenţi in 
stare solidă este limitată între două concentraţii, în funcţie de lem- 
peratură, lichidul separă două soluţii solide conjugate (ca şi In 
cazul lichidelor parţial miscibile). Deoarece, în acest caz, este po¬ 
sibilă coexistenţa la echilibru a trei faze distincte (două solide şi 
una lichidă), sistemul poale deveni invariant şi deci curbele de 
echilibru solid—lichid vor prezenta puncte de discontinuitate. 

Forma diagramei de echilibru solid—lichid depinde de natura 
sistemului studiat şi poate Fi obţinută pe baza datelor experimen¬ 
tale. înregistrând punctele de topire sau de solidificare ale unei 
serii de amestecuri care să acopere tot domeniul de compoziţie. 
Chiar dacă cei doi componenţi sunt miscibili în fază lichidă, în faza 
solidă comportarea lor reciprocă poale să prezinte aspecte diferite, 
astici incât se pot distinge mai multe tipuri de echilibre solid— 
lichid. Dintre multiplele cazuri de echilibru solid—lichid, în cele 
ce urmează, prezentăm pe cele mai des întâlnite în practică. 

^1 Un caz simplu îl constituie sistemul bicomponent. In care 
lichidele sunt rfiiscibile în orice proporţie, în timp ce solidele sunt 
practic ncmiscibile, astfel încât sc formează numai cristale pure. 
Diagrama de fază corespunzătoare este prezentată in figura 1,61 
şi este car.ictcristică unui sistem de doi componenţi care au un tip 
de structură rcticulari diferit tn stare solidă sau. chiar dacă au 
ecelaşi tip de structură, mărimea elementelor de reţea este atât de 
dMscInti. încât este imposibilă formarea unei soluţii solide de sub- 
stiliilie. .Mărimile T,,i şi T,,, reprezintă temperaturile de solidificare 
ale celor doi componenţi în stare pură. iar r,,E şi Ts,E sunt curbe¬ 
le rare exprimă compoziţia Fazelor lichidă şi solidă în echilibru, în 
funcţii; de temperatură (ia /’=const). Punctul E se numeşte punct 
euteclic şi corespunde coexistenţei în echilibru a soluţiei lichide 
(topilura) şi a celor doi componenţi solizi, compoziţia corespunză¬ 
toare iiind caraclcristică amestecului eutectic- 

Dacă considerăm că o soluţie lichidă diluată (sau topitura), 
cu o anumită compoziţie exprimată prin punctul A. se răceşte treptat, 
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atunci se va atinge o temperatură corespunzătoare punctului B 
când din soluţie se separă solidul 1 tn stare pură, soluţia rămasă 
devemnd mai bogată în componentul 2. Aceasta poate corespunde 
echilibrului soluţie diluată—solvent solid, cunoscut sub denumirea 
de crioscopie şi va fi expus tn detaliu la prezentarea lucrării practice 
corespunzătoare. La răcirea unei soluţii lichide concentrate, expri¬ 
mată prinfr-o concentraţie figurată de punctul C. până la o tem¬ 
peratură corespunzătoare punctului D, din soluţia lichidă se vor 
separa cristalele substanţei 2, curba T,,iE fiind tocmai curba de so- 
lubilitate. Echilibrul soluţie concentrată—solvit solid se va trata 
mai departe, legat de variaţia solubilităţii unei substanţe cu tempe¬ 
ratura. 

Ca exemple de sisteme cu o formă a diagramei de fază ca cea 
dm figura i.61 amintim sistemul Cd—Sb, naftalină—p-nitrofenol 
Şl diferite săruri—apă. 

b) Dacă cele două substanţe prezintă miscibilifate limitată in 
fază solidă, diagrama de miscibililatc pentru acest tip de sisteme 
prezintă lacună de miscibililatc. 

c) Când_ cei doi componenţi formează combinaţii stoechiometri- 
ce stabile în fază solidă, atunci diagrama de fază este alcătuită 
din două diagrame de forma celor prezentate în figura 1.61, astfel 
încât curba de solidificare prezintă un maximum (figura 1.62). 
Combinaţia obţinuţi are o structură cristalină proprie, diferită 
de a componenţilor puri, cu un punct de topire şi o compoziţie co¬ 
respunzătoare maximului înregistrat (punctul C din figură). In fi¬ 
gura 1.62 compusul stoechiomctric solid format de substanţele A 
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;i li corespunde formulei AB. Exemple de asemenea sisteme sunt 
cuplurile: fenol-anilină (I :1 ), Mg-Zn (i :2). CeClj-KCI (1 : 1), 
Dacă compusul nu este stabil şi se descompune înainte de punctul 
oe topire, curba de solidificare nu mai prezintă un maximum, iar 
punctul in care compusul se descompune se numeşte punct de to¬ 
pire incongruentă sau punct peritectic. 

d) Uneori componenţii se amestecă fn orice proporţie, atât în 
lâia lichidă cât şj în cea solidJ, Formând deci solii|ii solide, care, 
îrj carul în care sunt cristaline, sunt denumite cristale mixte. Ase* 
menea comportare se realizează pentru componenţii izomorfi. care 
se aseamănă, atât din punct de vedere chimic, cât şi în privinţa 
parametrilor reţelei cristaline. Pentru unele sisteme temperatura 
de topire şi dc solidificare variază monoton cu compoziţia, iar pen¬ 
tru altele această variaţie prezintă ma.vime şi minime. Forma aces¬ 
tor diagrame este aceeaşi cu cea întâlnită la diagramele de iier- 
bere a două lichide miscibile (figurile 1.63 şi 1.64). 

Trasarea diagramelor de echilibru solid—lichid pentru un sis¬ 
tem dat presupune măsurarea temperaturii de topire sau de soiidi- 
ficare a unor amestecuri de compoziţii cunoscute. Aceasta se poate 
realiza experimental prin; a) determinarea punctelor de topire sau 
tnrcgislrarea temperaturii dc apariţie a primelor cristale şi de dis¬ 
pariţie a ultimei picături de lichid la răcirea lichidului; b) analiza 
termică (metoda curbelor de răcire). 

Studiul echilibrelor dc fază solid—lichid are o importantă prac¬ 
tică deosebită in metalurgie. în obţinerea subslanjelor extrapure 
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Î6— Xb ^ 


Fig. I.SS. Soluţii tollde cu punct d« Fig. I.S4. Solul» solide cu punct de 
topire mimm topire mexim 


(prin utilir.arca metodei topirii zonale), In obţinerea amestecurilor 
u>or fuzibilc etc. 


B.t.2 Ecliilibrul soiii(ie diluatl-solvent solid. Crioscopia. Principiul 
şi posibilitlţile de utilizare a metodei crioscopice 

Studiul acestui tip de echilibru are implicaţii practice deosebite 
permiţând determinarea masei molare, a coeficientului osmotic, a 
coeficienţilor de activitate, a gradului de asociere şi disociere. Tem¬ 
peratura de solidificare a unei soluţii diluate cu component dizolvat 
nevolatil este mai scăzută decât cea a solventului pur corespunză¬ 
tor, aceasta derivând direct din faptul că presiunea de vapori a 
unei asemenea soluţii este mai mică decât cea a solventului pur. 
Scăderea temperaturii de congelare a soluţiei — denivelarea crio- 
scopică — are la bază realizarea echilibrului bifazic soluţie dilua¬ 
tă—solvent pur solid. In acest caz solventul şi componentul dizol¬ 
vat nu sunt substanţe izomorfe, adică nu formează cristale mixte 
în procesul de solidificare. 

Pentru tratarea termodinamică a acestui echilibru se porneşte 
de la «izoeora» de reacţie van' I Hoff în forma: 

1:54 




dIn/f 

tr 


(1.191) 


«r» 

unde: K — constanta de echilibru In acest sistem; A — căldura 
latentă de topire a solventului; 7" — temperatura de congelare a 
soluţiei. Având în vedere ci în faza solidă se află numai solvent, 
rezultă că pentru sisteme ideale: 

K=X>-Xil\ (1.192) 

Pentru soluţii diluate Xs<X, şi deci In K&\n Xi, astfel încât rela¬ 
ţia (1.191) se poate rescrie astfel 

(<3lnA./d7-)p = AW«^,/ffP (1.193) 

Separând variabilele şi integrând, rezultă; 

In IRT+C (1.194) 


Pentru X| = 1 (solvent pur), T=T,., (temperatura de congelare a sol¬ 
ventului pur) şi deci: înlocuind valoarea constan¬ 
tei de integrare, se obţine: 


In X, = {AH?^ JR) .[(i/r.,,)-(l/r)| (1.195) 


Din relaţia (1,195) se vede că temperatura de congelare a soluţiei 
este mai coborâtă decât cea a solventului pur. 

Dacă se notează (r,.i— T)=dc=^Te, scăderea crioscopică a tem¬ 
peraturii de congelare a soluţiei faţă de solventul pur, şi se are în 
vedere că r,,,S6r, asllel încât T^,-T=Tl, , vom avea: 


In e.= 




iH' 


In X, 


(1.196) 


lor, I 


Pentru o soluţie neideală ecuaţia (1.196) va conţine şi coeficientul 
de activitate vi< adică: 


In (V, A,)=--^^^6.; 0.-^ 


f^h 


1 


In (;f, Vi) 


Cum: 


In (A| vi) =0 In Xi 


(1.197) 

(1.198) 


ecuaţia (1.199) se rescrie astfel: 

e,=-d.—j^lnA. (1.199) 

unde <1> este coeficientul osmotic. 

Pentru o soluţie diluată Xa<Xi, In Xi=ln (1—Xi) şi deoarece 
X2<1, la dezvoltarea în serie a lui In (1—Xa), reţinând doar primul 
termen, rezultă că In 7fis —Xj şi relaţia (1.196) devine în acest 


135 



caz: 

RT^ 

= 0^ sau 0c=-£Li_A:,=ft;;A’j (1.200) 

«1.1 4«S,, i 

unde: 

A; = /Î7J_,/A/^^ , (1.201) 

este o constantă specifică solventului, numită constantă crioscopică, 
Dar pentru o soluţie diluată: 

astfel încât relaţia (1.200) se poale scrie sub forma: 

hc-{RTl , )-{g,-M,lgrM,) 


sau 


Oc- 

Raportul: 



şi Mj- 


lOOO'ăfg, 

gc-Sf 


CT-5_,'AI,/AW»,_,-1000-ă. 


( 1 . 202 ) 

(1.203) 


depinde doar de natura solventului şi se numeşte constantă criosco¬ 
pică molală. In ecuaţia (1,202) primul raport reprezintă deci con¬ 
stanta crioscopică molală. iar al doilea raport molalitatea soluţiei 
m, astlel încât: 

Oc-*c-1000-gî/Afj-gi-<rcm (1.204) 


Tabelul 1.9. Valorile coRSitnIai 
crloscopicc a unor so!v«iti 
uzuali 


Din această ultimă ecuaţie se poate găsi semnificaţia fizică a 
constantei crioscopicc molale kt', cscăderea temperaturii de conge¬ 
lare a unei soluţii I molal fată de punctul de congelare a solven¬ 
tului pur>. Valoarea constantei crioscopicc depinde numai de natura 
solventului, fiind specifică unui solvent dat. In tabelul (1.9) se dau 
câteva valori pentru constanta crioscopică. Remarcăm că valorile 

ke variază mult de la un solvent Ia 
altul, fiind aproximativ dc un ordin 
de mărime mai mare pentru camfor 
şi ciclolicxanol. Camforul, datorită 
constantei sale crioscopice mari. se 
foloseşte ca solvent în determinări 
de mas: molare prin metoda micros¬ 
copica Rast. Constanta crioscopică 
este corelată cu entropia de topire 
care variază do ia o subsiantă la alta, 
iar moleculele sferice, cum ar fi cam¬ 
forul şi ciclohexanolul. a căror entro¬ 
pie de topire este mică. au constante 
crioscopice mari. Valoarea constantei 
crioscopice este mult mai mare decât 
valoarea constantei ebulioscopice a 
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S«)v«atul 

olo 

seoelci otoUll 

V 

vrd mole!-' 

Api 

1.86 

Benzen 

5.08 

Fenol 

6 11 

Naflelinâ 

6.9 

Camfor 

37.7 

Acid acetic 

3.75 

Ciclohexanol 

41.6 



aceluiaţ-i solvent, ceea ce conduce la o precizie mult mai m.ire 
a metodei crioscopice, in comparaţie cu metoda ebulioscopici ţt deci 
la o utilizare mult mai mare in practică a acestei metode. 

Pentru o soluţie neideală diluată ecuaţia (I.I99) se poate scrie 
egalând In X| cu — Xt, adică: 

«r® , 

0»-‘t>-~ (1.205) 


si. înlocuind X, cu molalilatea pentru solufii diluate (ni^iOOO XsA 
/Ml), se obţine: 




Din compararea ecuaţiilor (1.204) şi (1.206), se observă că: 


(1.206) 

(1.207) 


adică coeficientul osmotic se poale calcula determinând experimen¬ 
tal 0; pentru soluţia dată şi cunoscând 0|f. In ipoteza că soluţia 
se comportă ideal. 

Oar Intre di şi vi există relaţia (1.198) astfel încât, dacă se de¬ 
termină valoarea coeficientului O din măsurători crioscopice pentru 
o soluţie dată, se poate calcula apoi valoarea coeficientului de ac¬ 
tivitate al solventului fn soluţia dală. Se poate demonstra că între 
O şl V3 există relaţia: 

In v,-(<I>-l)-f dm (1.208) 

« " 

astfel fncât, dacă se cunoaşte valoarea O pentru soluţia dată, se 
calcuiează coeficientul de activitate al substanfei dizolvate v:- l^fC' 

grala din ecuaţia (1.208) se rezolvă grafic tn coordonatele ^—m. 


Lucrarea 6 

Determinarea masei molare a unui neelectrolit 
din măsurători crioscopice 

Masa molară a unei substanţe — parametrul fundamental pentru 
caracterizarea unei substanţe — poate fi determinată din măsurători 
crioscopice care se referă la determinarea scăderii temperaturii de 
congelare a unei soluţii, fată de temperatura de congelare a sol¬ 
ventului pur Oc (vezi ecuaţia (1.202)). Constanta crioscopică kc. 
specifică solventului dat, este tabelată, valoarea sa putând ii ob- 
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finută şi din determinări crioscopice, cu utilizarea unei substanţe 
etalon. Astfel, din (1.202) rezultă; 


lOOO.g, 


(1.209) 


adică constanta crioscopică molală a solventului dat se poate obţine 
măsurând denivelarea crioscopică 6c pentru o soluţie care conţine 
g 2 grame de substanţă etalon (cu masa molară .Afţ' ) in gi grame 
solvent. 

Dispozitivul experimental utilizat pentru determinară masei mo¬ 
lare {iriti aceaslă metodă este crioscopul Beckmann, eu schiţa re¬ 
dată in figura 1.65. In eprubeta £, prevăzută cu o ramificaţie late¬ 
rală .S pentru adăugarea subslanfei de cercetat, se introduce iniţial 
o cantitate g\ de solvent pur, căruia i se determină temperatura de 
solldificare T,.u Pentru aceasta, in lichidul din eprubeta £ se in¬ 
troduce un senzor de temperatura T (termometru Beckmann sau 
termislor), agilarea soluţiei realizându-se cu ajutorul unui agitator 
A, acţionat de un clectromagnel Af. Eprubeta F serveşte ca man»on 
izolant pentru evitarea unor schimburi necontrolate de căldură, 
între sistemul de cercetat şi amestecul răcitor, introdus în vasul 
O (vas Dewar sau un alt vas izolat termic de mediul exterior). 
Aiiiestccul răcitor constă din gheaţă şi sare, in cazul utilizării apei 
ca solvent. 

Valoarea T,,, se citeşte în momentul in care se realizează echi¬ 
librul soluţie lichidă—solvent pur solid, semnalat prin menţine¬ 
rea constantă a valorii temperaturii. De menţionat însă că, uneori, 
la răcirea solventului, temperatura poate să coboare sub tempera¬ 
tura de congelare a solventului pur, având loc deci o subrăcire, 
iar cristalizarea începe abia la aceaslă temperatură. La cristalizare 
se degajă o cantitate de căldură — căldu¬ 
ra de cristalizarepe baza căreia tem¬ 
peratura creşte până Ia atingerea unei 
valori T,,u care se menţine constantă 
pentru un timp dat. Se scoate apoi epru¬ 
beta £ şi se topesc cristalele formate, du¬ 
pă care se repetă determinarea valorii 
temperaturii de congelare a solventului 
pur, operaţia ctectuându-se de 3—4 ori. 

Pentru determinarea temperaturii de 
congelare a unei soluţii, de o concentra¬ 
ţie cunoscută, se introduce, prin ramilica- 
tia 5, substanţă etalon sub forma unei 
pastile cântărite in prealabil (cu ma¬ 
sa gj). Când temperatura se stabilizează, 
se notează valoarea temperaturii de con¬ 
gelare a soluţiei T, determinarea repe- 
tându-se de câteva ori. Se obţine vaioa- 
Fig. 1.65. SchiU unui aio- rea 6c şi, ca urmare, se poate calcula 
scop Beckmann 
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valoarea constantei crioscopice a solventului utilizat (ecuaţia 
(1.209)). Dacă solventul este apa, atunci ca substanţă etalon se 
poate utiliza ureea. Determinările se repetă pentru soluţii de con¬ 
centraţii mai mari, ob(inute prin adăugarea unor noi cantităţi de 
substanţă etalon. Se procedează la medierea valorilor bc obţinute 
pentru diverse determinări. V'aloarea k, se poate obţine şi pe cale 
grafică, ca panta dreptei trasate in coordonatele 6c — m. dală fiind 
relaţia de dependentă liniară: 6e=bc-m (ecuaţia (1.204)). 

Se realizează apoi determinări crioscopice pentru substanţa a 
cărei masă molară este necunoscută (de exemplu glucoza), pro¬ 
cedeul experimental urmând cursul expus pentru substanţa etalon. 
Valoarea Afj necunoscută se calculează cu ecuaţia (1.202), cunos¬ 
când kc din determinarea anterioară. De menţionai că ecuaţiile pre¬ 
zentate mai sus se pot utiliza doar pentru substan|c care nu aso¬ 
ciază şi nu disociază in solventul dat. 

Nota: I. Pfulru siit>$tante cu mase molare mai mari (de urdinul de mur me 
10'—10* g/mol) variaţia de (cnioeraluri B, devine prea mici pentru a mai pu' 
tea fi măsurată cu termometrul Beekniann, astfel fncât se impune utilizarea 
unui senzor mai sensibil; un aparat comercial prevăzut cu un asemenen «islein 
este crioscopul KNAUF.R (Germania), prevăzut cu o celulă speciala lermoslalată la 
temperaturi acÂzule prin efect Peltier si un sistem etectronie dc Irircgislarr a 
soădvTii temperaturii de congelare a Soluţiei. 

2. Pentru determinări crtoKopIce de mare precizie, necesare în cazul poli meri* 
lor, se recomand! utilizarea iim»l montaj diferenţial dc măsurare a valoni , 

3. O variantă specială a metodei este metoda microcrioscoplci. metoda Rast. 
care va fl dlaciitati fiitr o altă lucrare. 


Lucrarea 7 

Determinarea masei molare 

prin metoda microcrioscopică. Metoda Rast 

In lucrarea anterioară s-a arătat că măsurătorile crioscopice 
conduc la determinarea masei molare a substanţei dizolvate, dacă 
SC cunoaşte constanta crioscopici a solventului utilizat k,. Dacă 
solventul arc constantă crioscopică mare (dc exemplu camiorul arc 
kc-37,7 grd-moial~‘), atunci depresiunea crioscopică a unei soluţii 
dc molalitatc m, conform ecuaţiei (1.204), este marc, de ordinul 
câtorva grade, încât se poale măsura cu un termometru cu precizie 
de grad sau zecime de grad. Această proprietate a stat la baza ela¬ 
borării unei metode simple, aproximative, de determinare a masei 
molare a substanţelor organice solubile tn camfor. 

Metoda constă în realizarea unui amestec, alcătuit dintr-o par¬ 
te substanfă de studiat şi aproximativ zece părfi de camfor şi de¬ 
terminarea punctului de topire al acestuia. Masa molară a substan¬ 
ţei cercetate tf; se va calcula cu ecuaţia (1.202), în care g, şi gi 
reprezintă masa camforului, respectiv a substanţei de studiat. 

Cantităţile de substanţă necesare sunt foarte mici şi dc aceea 
metoda poartă denumirea de metoda microcrioscopică de determi- 
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nare a masei molare, cunoscută şi sub numele de metoda Rasi. 

Aparatura utilizată în acest caz nu mai este crioscopu! Beck- 
mann, ca în cazul soluţiilor lichide diluate, ci un microscop cu masă 
de încălzire Boetius sau un aparat simplu de sticlă pentru determi¬ 
narea punctelor de topire. In tocul termometrului Beckmann se uti¬ 
lizează un termometru obişnuit. Deoarece valoarea constantei crios- 
copice a unui solvent dat variază foarte mult cu condiţiile experi¬ 
mentale, se recomandă determinarea sa experimentală, folosind un 
compus cu masă molară cunoscută (de exemplu naitalinâ, daci sol¬ 
ventul este camiorul). Microscopul Boetius şi metodica de lucru 
vor fi expuse in cadrul unui experiment privind echilibrul solid— 
lichid. 


Lucrarea 8 

Crioscopie la soluţii de electroHti 

In cazul in care substanţa dizolvată disociază in solventul dat, 
valoarea proprietăţii coligative măsurate experimental (presiunea 
osmotică n, creşterea temperaturii de fierbere 6„ scăderea tempera¬ 
turii de congelare e^) este mai mare decât cea calculată în premisa 
absenţei fenomenului de disociere. Astfel: 

şi 

valorile notate cu indicele nd referindu-se la cazul nedisocierii sub¬ 
stanţei dizolvate. Deci, dacă pentru un neelectroiil scăderea crios- 
copicâ este dată de ecuaţia (1.204), în cazul prezenţei procesului de 
disociere a substanţei dizolvate, valoarea denivelării crioscopice a 
unei soiuţii diluate de electrolil va fi; 

0J» = i-*c-m = f-e* (1.210) 

unde i este denumit coeficient van't Hoff sau factor izotonic. 

Masa molari obţinută din măsurători crioscopice, în cazul di¬ 
socierii substanţei dizolvate, este o masă molară aparentă Mf , fi¬ 
ind o masă molară medie a tuturor particulelor prezente în soluţie 
(molecule nedisociale şi ioni) şi este mai mici decât masa molară 
reală a substanţei date. Astfel se poale scrie: 

= .lOOOşi e'i>=*c - ^*^'^ ^•1000 (1.211) 

‘ gi 

şi având in vedere ecuaţia anterioară, rezultă: 

,-=efe/0-=M,Af5? (1.212) 

S-a constatat că, in soluţii apoase de eleclroliţi, pe măsură ce con¬ 
centraţia tinde spre zero, coeficientul van't Hoff tinde să ia valori 
întregi limită, egale cu numărul de ioni v în care disociază substan¬ 
ţa data: 
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pentru electroliti binari (KNO 3 , NaCl. MgSO,): lim i=2 

pentru electroliti ternari (CaClj. K 2 SO 4 ): lim /=3 

Variaţia factoruiui / cu concentraţia se datorează, în cazul electroli- 
tilor siabi, modificării gradului de disociere a cu diluţia. La elec- 
troliţi tari, care. practic, sunt disociaţi complet chiar la concentraţii 
man. variaţia factorului 1 cu concentraţia este atribuită interacţiu¬ 
nilor electrostatice dintre ioni. 

Intre tactorui van't Hoff şi gradul de disociere o se poate de¬ 
duce o relaţie simplă, pornind de la ecuaţia de definiţie a celor 
aouâ mărimi. Astfel» factorul » reprezintă raportul dintre numărul 
total de particule existente In soluţie $i numărul dc particule ini¬ 
ţial prezente, iar a este raportul dintre numărul de molecule diso¬ 
ciate şi numărul de molecule dizolvate, aceste rapoarte ale numă¬ 
rului de particule putând fi exprimate şi prin rapoarte ale numărului 
de moli corespunzători. Dacă presupunem o soluţie de o molalitate 
m, din cei m moli prezenţi în 1000 g solvent, se vor disocia doar 
a m moli de substanţă, în timp ce (1—o ) m moli substanţă vor 
rămâne nedisociati. Admiţând că. dintr-un moi de substanţă se ob¬ 
ţin V ioni, atunci in solufie se vor găsi; 

v a-m-!-(I—o) m particule. 

Factorul van't Hoff va fi, conform definiţiei sale, egal cu: 

._ va.an.(l-a)a, _ <b(I— ^ «,»:■ (1213) 

w mm ^ 


ceea ce exprimă faptul că soluţia unui electrolit se caracterizează 
printr-o molalitate aparentă m'" mai mare decât cea corespunză¬ 
toare substanţei nedisociate m. Din ecuaţia de mai sus rezultă că: 

i = l-fa (v—I) sau o=(i—I)/{v—1) (1.214) 

adică pentru un electrolit disociat complet (o = I) valoarea facto¬ 
rului van't Hoff este maximă şi egală cu v. în timp ce. In absenţa 
disocierii («—0), valoarea lui i este unitară. Scăderea crioscopică 
va fi. tn cazul unei disocieri totale dt, egală cu: 

Of-v-*c-m (1.215) 


I, Determinarea gradului de disociere a unui eleclrolit slab din 
măsurători crioscopice. Măsurătorile crioscopice, in cazul unui elec¬ 
trolit slab. pot conduce Ia obţinerea valorii gradului de disociere 
a in soluţia de concentraţie dală. Astfel din ecuafia (1.214) se ob¬ 
ţine; 


•>-1 ( v - 1 ) (,_ 1 ) 


(1.216) 


Pentru un eiecirolit dat. a cărei moleculă se disociază în v ioni, se 
măsoară deci experimental scăderea crioscopică a temperaturii de 
congelare , utilizând o soluţie de molalitate m şi cunos- 
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când constanta crioscopică a solventului dat kc. se calculează gra¬ 
dul de disociere a. 

Experimental se va analiza crioScopic un electrolit slab, de exem¬ 
plu acidul succinic, solventul utilizat fiind apa. Se va proceda la 
măsurarea denivelării crioscopice , determinând temperatura 
de congelare a apei pure şi a unei soluţii apoase de acid succinic 
de molalitate cunoscută, obţinută prin dizolvarea unei mase g: de 
acid succinic într-o masă de apă egală cu g\. Determinările se vor 
repeta de 3—4 ori pentru solvent şi soluţie, topind cristalele for¬ 
mate (prin scoaterea fiolei cu solujic din amestecul răcitor şi în¬ 
călzirea sa), după care se răceşte controlat. Aparatura şi metoda de 
lucru au fost descrise in paragraful anterior. Măsurătorile se vor 
efectua la mai multe concentraţii, adăugând noi cantităţi de acid 
succinic peste soluţia anterior obt'nută. 

Rezultatele experimentale se prezintă intr-un tabel de forma 
redată mai jos. Valorile gradului de disociere a calcuiate cu ecua¬ 
ţia (1.216) pentru diverse soluţii vor scădea o dată cu creşterea 
concentraţiei soluţiei. 


Nr. det. 

fl 

H 

a 


1 

■ 

■ 

Obtervadl 


1 

1 

1 

1 

■ 

1 

1 

■ 


Notăr Cunoscând vslosres gradului de disociere a. st poşte calcul* con¬ 
stanta de echilibru a reacţiei de disodcrc. 


2. Determinarea factorului osmotic pentru un electrolit tare din 
măsurători crioscopice. Un electrolit tare este, practic, total disociat 
chiar la concentraţii relativ mari, ceea ce ar corespunde valorilor unui 
grad de disociere a=l şi. respectiv, t=v (vezi ecuaţia (1.2i4)). 
Valoarea denivelării crioscopice care ar corespunde disocierii totale 
6^' este dată de ecuafia (1.215). Dar, din cauza interacţiunilor 
electrostatice dintre particulele încărcate electric din soluţia eieclro- 
litului, valoarea lui i apare ca iiind mai mică decât v şi experimen¬ 
tal se măsoară o denivelare crioscopică 0'’’’ mai mică decât cea 
calculată în ipoteza unei disocieri complete. Raportul celor două 
valori, denumit factor osmotic al unui electrolit tare <p, este utilizat 
pentru caracterizarea abaterii comportării soluţiei date de la com¬ 
portarea ideală (comportarea soluţiei tn absenta interacţiunilor când 
isv), şi, conform ecuaţiilor (1.210) şi (1.215), va fi: 



.m 


l-kt-m _ l_ 

v.ft.-m 1 


(1.217) 
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Valoarea factorului osmotic ţ definit de ecuaţia (1.217) este deci 
subunitară şf este cu atât mai depărtată de valoarea unitară, cu 
cât abaterea este mai pronunfată. 

Se va analiza experimental un electrolit tare (de exemplu NaCl 
sau KCI), utilizând pentru determinări un crioscop Beckmann, 
descris mai înainte la determinarea masei molare a unui neelectro- 
tit. Se determină temperatura de congelare a apei Tt.i şi tempera¬ 
turile de congelare ale unor soluţii de NaCi In apă de diverse mo- 
laiităti m. notate cu T, şi se calculează denivelările crioscopice 

Cunoscând valoarea constantei crioscopice a apei kc şi faptul că, 
in cazul dat. v- 2 , se pot calcula valorile factorului osmotic ip pentru 
soluţii de diverse concentraţii. 

Se vor interpreta rezultatele experimentale obţinute pentru 9 
la soluţii de diverse concentraţii. 

Rezultatele experimentale se pot sistematiza ca in tabelul de mai 
jos. 


Nr. M. 

B 

0 

fl 


1 

i 

• 

Ob»»v«tll 

1 

2 





1 




Lucrarea 9 

Determinarea coeficientului osmotic 
şi a coeficienţilor de activitate 
din măsurători crioscopice 

In paragraful B.4.2.I s-a arătat că, din măsurători crioscopice 
la soluţii de neelectroliti, se pot calcula coeficientul osmotic O al 
solvcnlului. precum şi activităţile Oi şi Of şi coeficienţii de activi¬ 
tate Vi şi Y 2 si solventului şi substanţei dizolvate, obţinând infor¬ 
maţii asupra mărimii abaterii soluţiei dale de la comportarea ide¬ 
ală. 

Pentru realizarea practică a determinării, se pot utiliza un 
-crioscop Beckmann $i metodica de lucru descrisă ia experienţele 
crioscopice prezentate mai sus. Se poate recurge fnsă şi Ia realiza¬ 
rea ecliiiihrului lichid—solid tn modul descris în cele cc urmează. 

Aparatul utilizat (prezentat tn figura 1.66) este un crioscop Bec- 
kmann modificat şi constă dintr-un vas Dewar, cu capac cât mai 
«tanş pentru izolarea termică, in care se introduc soluţia de stu¬ 
diat. un agitator şi un termometru Beckmann (sau un termistor). 
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Termometrul Beckmann se potriveşte în aja 
fel incăt. pentru salveitt. mercurul să se 
(Ţăsească la partea superioară a scării. Uti¬ 
lizarea unui termistor diminuează mult 
-schimbul de căldură cu mediu'l exterior şi 
permite realizarea rapidă a echilibrului ter¬ 
mic al sistemului. Tn vasul Dcwar se intro¬ 
duc apă distilată şi o cantitate echivalentă 
de gheată, sub formă măruntilă. astfel incăt 
sa se poată realiza o agitare eficientă :i si¬ 
stemului. Gheata utilizată trebuie să lie 
obţinută din apă distilată. In caz contrar 
obscrvăndu-sc o scădere lentă cu timpul a 
punctului de congelare, din cauza prezentei 
impurităţilor. 

Amestecul de apă şi gheată este agitat 
uuternic şi, după realizarea echilibrului co¬ 
respunzător. temperatura rămâne constantă, 
moment In care se notează indicaţia termo- 
metrului T,,-. Se scoate apoi apa din vas 
şi SC înlocuieşte cu o soluţie 3 molal de 
alcool n-propilic. Soluţia şi gheafa sunt agi¬ 
tate puternic, până sc ajunge Ia o temperatu¬ 
ră constantă, cănd se notează temperatura 
T şi se scoate o probă cu o pipetă (5—10ml). 
Operaţia de extragere a probei din sistem 
fif.Crioacop pentru trebuie să se Iacă rapid pentru a pmvo- 
determinar» coefician- ca deviaţii minime in echilibrul termic al 
tllor de activitate sistemului. Mărimea volumului probei este 

condiţionată dc metoda utilizată pentru de¬ 
terminarea concentraţiei soluţiei date. După scoaterea probei de 
soluţie, se reia agitarea ei şi sc citeşte temperatura a doua 
oară, când valoarea sa nu trebuie să varieze mai mult de 0,OI°C. 
Pentru calcule se deduce media celor două determinări. 

Sc procedează similar pentru solujii din ce tn ce mai diluate 
(2,5; 2,0; 1,5; 1,0; 0,5 moIal), obtinulc prin adăugarea unei can¬ 
tităţi adecvate de gheată. Se iau probe din flecare soiutic. astfel 
tncât se obţin determinări la şase concentraţii diferite. 

Concentraţiile soluţiilor corespunzătoare diferitelor temperaturi 
de echilibru T se determină prin: a) metoda măsurării exacte a den¬ 
sităţii sau b) măsurători interferomelrice. 

a) Pentru utilizarea densităţii in vederea determinării concentra¬ 
ţiei, se construieşte graficul de ctalonare densitate p—molalilatc m, 
măsurând (prin metoda picnometrică) densităţile unor soluţii de 
molalitale cunoscută. Din acest grafic se vor citi apoi, pentru diver¬ 
sele soluţii extrase, a căror densitate s-a măsurat experimental, 
valorile corespunzătoare ale molalităţilor. Precizia necesară în de¬ 
terminarea densităţii este de ordinul 2-i0“‘ g/mi. Valorile densi- 
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tă{ii se corectează pentru temperatura la care s-a construit curba 
de etâlonare. 

b) Pentru măsurătorile interterometrice se foloseşte un interfero- 
metru (de exemplu Zeiss—Jena). în una dintre cuvele inlerfcrotne- 
trului se pune solvent pur. iar în cealaltă cuvă se pune soluţia de 
concentraţie cunoscută. Se citesc diviziunile care corespund aduce¬ 
rii la suprapunere a celor două franje de interferenţă. Se procedea¬ 
ză similar pentru tncă cinci concentraţii (molalităti) cunoscute 
şi se trasează un grafic de ctalonare diviziuni intcrferomctru— 
moialitalc. Măsurând numărul de diviziuni pentru care se obţine 
suprapunerea franjelor de interferenţă la soluţiile extrase din vas, 
din graficul de etalonare, se deduce molalilatea acestor soluţii. Va¬ 
lorile molalitâ|iIor astfel obţinute se trec In tabelul de date, alături 
de valorile depresiunilor crioscopice Oi- 

Cunoscând valorile m şi 0;, precum şi constanta crioscopică a 
apei kc, se poate calcula, cu ecua|ia (1.207), coeficientul osmotic di 
in soluţiile de diverse molalităti m. Ştiind că In 1» -’^i 

(vezi ecuaţia (1.190), rezultată din definirea potenţialului chimic 
al solventului tn func|ie de yi sau D). se poate scrie: 

(d)-l)-ln Yi/ln X, sau In vi-(4*-l) In X, (I.21S> 
Dar, pentru soluţii diluate: 

In m-.M|/IOOO' 

astfel tncăt 

Invi-—('I'-I)m-.M,/I000 (1219) 

Ecuaţia (I.2I9) va permite calculul coeficientului de aclivitate al 
solventului vi tn soluţii de diverse molalităti m. 


Nr. <ei. 

B 

B 

B 

» (MB 41*1* 
xlani Inltr* 
feroiaetru) 

m 

B 

B 

B 

B 

■ 

1 

■ 

1 

■ 

1 

■ 

1 


Dacă determinările crioscopice sunt suficient de exacte, se poale 
calcula şi coeficientul de activitate al substanţei dizolvate yi, con¬ 
form ecuaţiei (1.208). Pentru aceasta se reprezintă grafic (^—1)/ 
Im in funcţie de m şi se obţine pe cale grafică valoarea integralei, 
măsurând aria de sub curbă cuprinsă între molalitatea zero şi va¬ 
loarea sa in soluţia dată. 


IO Cbimie liiUl 
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B.4.3. Echilibrul soluţie concentrată—solvit solid 

Lucrarea 10 

Determinarea căldurii de dizolvare 
din măsurători de solubilitate 


Un tip de echilibru, dinlre cele mai întâlnite in practică, este cel 
ai unei soluţii saturate care se află în contact cu substanfa solidă 
aflată in exces, denumit echilibru de solubilitate. 

Aspecte teoretice 


Procesul de dizolvare a unei sări in apă poate fi redat prin ecu¬ 
aţia; M X+n X-n HiO şi este însojit de un efect termic 

care reprezintă tocmai entalpia de dizolvare. Acest proces este ca¬ 
racterizat prin atingerea unei stări de echilibru, când concentraţia 
soluţiei atinge saturafia. Constanta de echilibru a acestui proces 
este însăşi concentraţia de saturaţie, adică solubilitatea. Solubilita- 
tca se exprimă, obişnuit, în grame de substanţă dizolvată în 100 
grame de solvent sau, mai riguros. în concentraţii molale m, adică 
In număr de moli de substanţă dizolvată tn 1000 g solvent. Solubi¬ 
litatea unei substanţe depinde de natura solventului şi a substanţei 
dizolvare, da Icmpcratură şi de presiune. Pentru un anumit sistem 
solvent—solvit, la o presiune dată (presiunea atmosferici), se poate 
studia dependenţa de temperaturi a solubilităţii solvitului şi din 
aceasta se poate calcula entalpia de dizolvare a substanţei date. De 
menţionat că valoarea căldurii de dizolvare care se obţine din ase¬ 
menea determinări reprezintă căldura care însoţeşte dizolvarea unui 
mol de solid intr-o soluţie care este deja, practic, saturată. Această 
valoare diferă de căldura de dizolvare care Însoţeşte obţinerea unei 
soluţii de diluţie infinită AWdi:«. care este, de obicei, tabelată prin 
cantitatea de căldură asociată trecerii de la o soluţie saturată la o 
soluţie de diluţie infinită. 

Este cunoscut că dependenţa de temperatură a constantei de echi¬ 
libru K este dată explicit de ecuaţia van't Hoff: 


d In y 
dT" 


AH 

KT' 


sau d In K’ 


iH 

KT* 


dr 


( 1 . 220 ) 


unde: & H ~ entalpia de dizolvare; T — temperatura, K. Pentru acest 
echilibru se înlocuieşte K prin solubilitatea S şt, astfel, integrarea 
ecuaţiei (1.220) conduce Ia: 

In S= - [.i),const (1,221) 

unde const reprezintă constanta de integrare. Dacă se consideră două 
valori ale temperaturii T, şi f», la care solubilităţile sunt egale cu 
Si şi Sj, atunci integrarea ecuaţiei (1.220) Intre cele două limite 
conduce la forma; 
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( 1 . 222 ) 



InS 



Fig. 167, Dependenta solubilîlăţii de temperatură pentru un proces de dizolvare 
endoterm 

dacă SC admite câ SH este constantă pe intervalul de temperatură 
dat. Influenta temperaturii asupra solubililltii depinde de semnul 
entaipiei de dizolvare. Când dizolvarea este un proces endoterm 
(adică A//>0), ecuaţia (1.221) arată că mărirea temperaturii de¬ 
termină creşterea solubilităţii. iar dacă dizolvarea este un proces 
exoterm (adică AH<0), creşterea temperaturii are o influentă de¬ 
favorabilă, producând micşorarea solubilită|ii. Dacă & ^=0, solubi- 
litatea este independentă de temperatură. Conform ecuaţiei (I.22I), 
reprezentarea grafică a fn 7 în funcţie de l/T va fi o dreaptă (fi¬ 
gura 1.67) din a cărei pantă se determină valoarea căldurii de di¬ 
zolvare A H: 

tg -AHIR 

'Aparatul şi modul de lucru 

In vasul de saturaţie 2, în care se află soluţia saturată a unei 
sări (de exemplu oxalat de sodiu în apă), se introduce un tub cu 
un filtru de sticlă / care serveşte la agitarea soluţiei, prin compri¬ 
marea şi destinderea parei de cauciuc 5, precum şi Ia extragerea 
unei probe de soluţie în vasul 4. Vasul de saturaţie este cufundat 
tntr-o baie de termostatare 6, menţinută la o temperatură constantă, 
citită la un termometru 3 (figura 1.68). In eprubeta de saturaţie 
se introduc 50 cm^ apă şi cca 10 g oxalat de sodiu, astfel încât 
pc fundul eprubetei să rămână o cantitate de sare care să asigure 
saturaţia soluţiei formate. In solufie sc introduce tubul cu tiltrui 
de sticlă şi se agită cu ajutorul parei de cauciuc. După ce soluţia 
a luat temperatura băii şi s-a saturat Ia această temperatură, se 
comprimă mai puternic para. astfel încât, la destindere, soluţia 
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Fig 16B. Dispozitiv pentru misurarea solubilitilil unei substanţe 


filtrată să ajungă până la pipeta Landolt 4. spălată, uscată ţi cân¬ 
tărită. Se comprimă apoi din nou para, pentru a evacua excesul de 
soluţie şi se desface jonejiunea inferioară a pipetei, după care para 
se destinde încet. Se desface legătura pipetei cu para şi se cântă¬ 
reşte pipeta cu soluţie, notându-se masa soluţiei o. Apoi se trece 
cantitativ conţinutul pipetei intr-un pahar Ericnraayer, se diluează, 
se acidulează cu cca o cm’ soluţie de HjSO# şi se titrează cu o 
soluţie de KMnO< de titru cunoscut. Din volumul de KMn 04 utilizat 
se calculează masa sării b din soluţie. Rezultatele experimentale se 
Ircc într-un tabel de forma celui prezentat mai jos, conţinând 
determinări la mai multe temperaturi. 


Nr. det 

D 





la S 

l/r 

1 

2 


1 

1 

1 


1 



Noii: Delermlnares conceolratiei d« uluratie S « poite tace şl prin citirea 
indicelui de reiriclie n al aolutli'or aalural» U diverse temperaturi şl uliliztret 
unei ritrbe etaion trasale ta o aceeaşi temperaturi Pentru tpasarsi curbei etalon 
se prepari soluţii de concentraţii ctmoscule. eirora li se determini indicele de 
refrsctie. 


Interpretarea rezultatelor 

Din mărimile o şi 6 măsurate experimental se calculează solubi- 


litatea după formula: 

S=100-&/(fl-6) 

Se completează restul coloanelor din tabelul de 


(1.223) 
mai sus şi se re- 


MS 














prezinţi grafic In S în funcţie de UT. Se calculează panta dreptei 
obţinute, din care se determină apoi valoarea A H: 

A//= —ff-fg Ig (180—a) (1.224) 

Valoarea căldurii de dizolvare, conform ecuaţiei (t.222), se poate 
determina dacă se cunosc solubilitâţile substanţei doar Ia două 
temperaturi, precizia însă în acest caz este, desigur, mai mică. 

B.4.4. Echilibrul soluţiei lichidă (topitură)—solid 

Lucrarea II 

Construirea diagramei de fază a unui sistem 
ce formează cristale mixte 
Aspecte teoretice 

Substanţele cu structuri similare şi elementele apropiate în sis¬ 
temul periodic sunt, in general, izomorfe şi satisfac condiţiile de 
obţinere a soluţiilor solide. 

Din punct de vedere structural soluţiile solide pot fi de substi¬ 
tuţie şi de pătrundere (interstiţiale). In primul caz înlocuirea ato- 
milor unui component cu atomi ai celuilalt component se face O® 
întâmplare) ca urmare a similitudinii crislalografice care există 
Intre componenţii puri (raze atomice apropiate, reţele cristaline 
identice etc.). In cel de al doilea, atomii componenţilor au dimensi¬ 
uni net diferite, ceea ce permite pătrunderea atomilor unui com¬ 
ponent în golurile reţelei (interstiţiile) celui de al doilea, fără 
modificarea structurii reticulare a acestuia. De exemplu, amestecul 
Ni—Cu constituie un sistem capabil să formeze o serie continuă 
de soluţii solide de substituţie; sistemul Ni-C formează soluţii in- 
tersli[iale unde un anumit număr de atomi de carbon ocupă golurile 
reţelei- Substanţe ca dibenzilul, stilbenul. azobenzenul, tolanul se 
amestecă continuu, formând sisteme cu cristale mixte, deoarece gru¬ 
pările izomorfe —CHj—CHj—, —CH=CH—, —N = N—, —C^C— 
SC pot înlocui reciproc- In generai, sunt izomorfe elementele apropiate 
In sistemul periodic şi substanţele cu constituţii similare, astfel În¬ 
cât acestea pot satisface condiţiile de obţinere a soluţiilor solide 
complet miscibile. Ca exemple se pot cita perechile: AgCI—NaCl, 
PbBr:—PbClj, Co —Ni, .Au —Ag, Au —PI, Sn — Bi, naftalină — 
p-nafioi. 

Având în vedere că cei doi componenţi ai sistemului (1 şi 2) 
se pot substitui în orice proporţie, înseamnă, practic, că aceşti corn- 
.ponenţi pot forma cristale mixte de orice compoziţie între 1 şi 2. 
Ir. figura 1.69 se prezintă dependenţa temperaturii de topire şi a 
temperaturii de solidificare ale unei soluţii binare de compoziţie 
(exprimată prin fracţia molară a substanţei 2. notată cu Aj). De 
remarcat că la sistemele care formează cristale mixte temperatura de 
sciicîificare diferă de temperatura de topire a amestecului, diagrama 
de echilibru prezentând două curbe, una superioară, corespunzătoare 
temperaturilor finale de topire, denumită «Liquidus», şi o curbă in- 
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FIg. 1.69. Diagrima d< fazi a unui aizlem binar cart formaazi cristale mixte 

ferioară, corespunzătoare temperaturilor iniţiale de topire (sau tem* 
peraltirilor linale de solidificare), denumită «Solldusa. 

Variaţia monotonă a curbelor «Solldusa (curba de topire) şi 
«Liquidusa (curba de solidificare) denotă că temperaturile de to¬ 
pire ale tuturor amestecurilor se situează intermediar temperaturi¬ 
lor de topire ale componenţilor puri Ti şi Tj. Cele două curbe se¬ 
pară următoarele domenii: 

a) domeniul de deasupra curbei «Liquidus», in care sistemul 
există sub forma soluţiei lichide: 

b) domeniul de sub curba «Solidus» in care există soluţia so¬ 
lidă; 

c) domeniul cuprins intre cele două curbe in care coexistă so¬ 
luţia lichidă (topitura) $i soluţia solidă (cristale mixte). 

in timp ce substanţele pure au valori ale temperaturii de topi¬ 
re Ti şi T, bine definite, amestecurile se caracterizează printr-un 
domeniu de topire (solidificare), n)ărimea acestui domeniu depin¬ 
zând de compoziţia amestecului. 

Dacă la încălzirea amestecului S, având compoziţia X|, se atinge 
temperatura T,, acesta incepe să se topească, lichidul în echilibru 
cu solidul earacterizându-se prin compoziţia A’, , La încălzirea aces¬ 
tui amestec până la T'ii, deşi compoziţia globală se păstrează, li¬ 
chidul şi solidul in echilibru vor avea compoziţiile respective Aj, 
şi An, proporţia lor fiind exprimată prin regula pârghiei (sau a 
momentelor): _ 
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unde n, şi ni reprezintă numărul de moli aflaţi în fază solidă, res¬ 
pectiv în faza lichidă. 

Dacă temperatura creşte până la Tm, solidul dispare complet, to- 
pitura având aceeaşi compoziţie ca a amestecului solid de la care 
s-a plecat. Se observă că faza solidă şi cea lichidă îşi modifică în 
mod continuu compoziţiile, astfel încât la orice temperatură lichidul 
să fie mai bogat decât solidul în componentul uşor fuzibil (în cazul 
dat în componentul I). In mod cu totul analog se discută procesul 
invers, de răcire a amestecului lichid L. de aceeaşi compoziţie X|, 
pornind de la temperatura Tiv; separarea solidului începe ta tempe¬ 
ratura Tii, şi este completă la Icinperatura Ti. La răcirea lichidu¬ 
lui L, de compoziţie ATi. in prima fază se separi solidul de compo¬ 
ziţia Xiii mai bogat In componentul greu fuzibil 2. Acest lucru stă 
la baza procedeuTui de separare a celor doi componenţi prin crista¬ 
lizare Iracţionară, o metodă de purificare prin recrislaiizare fiind 
topirea zonală. Unele sisteme care formează soluţii solide complet 
miscibile prezintă curbe liquidus—solidus cu un minimum (exemplu 
LiCI—NaCI, Au-Cu, KCl—KBr, NajCCs—KjCOj; Cu—Ag; Cu— 
Mn; Co—Mn; Co—Cr; As—Sb), iar alte sisteme prezintă un maxi¬ 
mum al temperaturii de topire (exemplu d-carvoximă — f-carvoxi- 
mă|. 

Partea experimentală 

Pentru determinarea temperaturilor de topire ale substanţelor 
pure (naftalină şi p-naftol) şi a amestecurilor lor de diverse com¬ 
poziţii, se utilizează microscopul Boelius cu masă încălzitoare. Dis- 



fig. 1.70. Microscopul Bootius 
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pozitivul este compus din: microscopul Boetius propriu-zis; masa 
de încălzire; reostatul de reglare a temperaturii; transformatorul pen- 
Iru dispozitivul de iluminare şi este prezentat In figura 1.70. 
Masa de încălzire este formată dinir-un bloc metalic circular A 
încălzit electric. Cu ajutorul unui dispozitiv de ancorare această 
masă se fixează la portobiectivul microscopului B care posedă un 
orificiu central. O lampă microscopică de 6 V şi 5 W şi un conden- 
salor rezistent la încălzire, situate sub orificiu, luminează simetric 
câmpul vizual al microscopului. Prin intermediul unei rezistente 
reglabile cu volan se asigură o creştere a temperaturii cu 4°C pe 
minut, pulându-se opri în apropierea punctului de topire. Un bloc 
de răcire, alimentat cu apă, poate grăbi răcirea la determinări in 
serie. înregistrarea punctelor de răcire sc efectuează cu termome¬ 
tre ctalonate pentru diferite domenii care se introduc in tubul de pro¬ 
tecţie T, iar dispozitivul optic D ataşat ocularului OK permite ci¬ 
tirea gradaţiilor termometruiui in ocularul microscopului. Două ca¬ 
mere protectoare de căldură cu geam de sticlă şi fixate cu clemele 
cu arc Ci şi C] izolează substanţa de curenţii de aer. Substanţa 
dc cercetat pulverizată se pune pe un suport de sticlă, sc acoperă 
cu o lamelă microscopică şi este mărită dc aproximativ 100 de ori. 
In cazul substanţelor volatile se utilizează cuve speciale. 

Aparatul se mai poate utiliza pentru determinarea indicilor dc 
refracţie ai solidelor in lumină monocromatică, ob|inuli cu un fil¬ 
tru roşu B. Practic, In lucrarea de fată, se determină la microscop 
punctele de topire finale şi iniţiale şi se trasează curba dc echi¬ 
libru <li(|uidus>, respectiv, esolidus», pentru sistemul izomorf nafla- 
lină-'S-naftol, pentru 9 compoziţii cunoscute şi pentru substanţele 
pure. Sc determină apoi punctul dc topire al unei compoziţii necu¬ 
noscute care sc identifică cu ajutorul diagramei de echilibru: 

a) SC pune substanfa Intre plăcutele dc sticlă curate şi se fixea¬ 
ză clemele Ci şi C>; 

b) se dispune termometrul paralel cu sistemul optic D şi cu aju¬ 
torul şuruburilor ăi şi d] meniscul termometruiui se aduce In câm¬ 
pul vizual şi se potriveşte claritatea; 

c| se deschide rezistenta dc încălzire care se fixează aproxima¬ 
tiv la temperatura de topire; 

d) Când se observă topirea, încălzirea se opreşte, mărind rezis¬ 
tenta, şi se înregistrează punctul iniţial, respectiv final, de topire. 
Datele experimentale se vor prezenta într-un tabel de forma: 


Nr. det. 

C«mpotill« «acslMalBl nsftallaS— 


OătfOl 


inlUâH 

lineU 

1 
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unde % p-naftol reprezintă concentraţia procentuală a p-naftolului 
în amestecul omogen dat. iar este fracţia molară corespun¬ 

zătoare. 

Se vor reprezenta grafic valorile /i«^ 'C, în func(ie de 
= Xi (curbele «Solidus» şi <Litiuidus>), iar pe baza acestor curbe, 
prin măsurarea temperaturii de topire a unui amestec de compoziţie 
necunoscută, se va determina fracţia molară a fl-naftolu!ui în acest 
amestec. 

Notăt Trasarea diagramei de tazi se poMe tace $i utilizând meloda de 
anailzl termică» descrisă amănunţit fn următoarea lucrare 

Lucrarea 12 

Diagrama de fază a unui sistem cu eutectic. 

Analiza termică a unui sistem care 
nu formează cristale mixte 


Aspecte teoretice 

Dacă doi componenţi ai unui sistem binar sunt total miscibili în 
topitură şi total nemiscibili in fază solidă, diagrama de fază atestă 
prezenţa unui eutectic (figura I.7I). La răcirea topiturii se stabi¬ 
leşte un echilibru între soluţia lichidă şi cristalele unuia dintre 
componenţi (1 sau 2). Astfel, în cazul componentului 1 relaţia van't 
Hoff se scrie sub forma: 




lot, I 


(1.225) 


dlo ft', 

“d7^ -- W*~ 

unde: Ai—constanta de repartiţie a componentului I între faza 
lichidă şi cea solidă şi este egală cu raportul X^IXf ; — 

căldura molară latentă de topire a componentului I. Dar deoa¬ 
rece cele două substanţe nu formează cristale mixte, adică faza so¬ 
lidă este substanţa 1 în stare pură (Xj‘=l). rezultă că; K,=X‘. 
Astfel, după separarea variabilelor şi integrarea ecuaţiei (1.225), 
de la temperatura curentă T (când compoziţia lichidului este x() 
până la valoarea temperaturii de topire a solidului (când X'^l), 
se obţine: 


In X!: 


In cazul componentului 2 se obţine similar: 

i7/_ 


lnX'= 


./J_L_ 

Ir 


(1.227) 

Ecuaţiile (1.226) şi (1.227) sunt cunoscute sub denumirea de ecuaţii 
Schroder-van Laar pentru sisteme cu eutectic. Reprezentarea gra¬ 
fică corespunzătoare acestor relaţii este. în fapt, exprimarea depen¬ 
denţelor t~X, şi T—Xi şi corespunde curbelor Ts,iE şi din 

ligura 1.61. Punctul £ reprezintă soluţia sistemului de ecuaţii (1.226) 
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şi (1.227). La temperatura Te cei doi componenţi cristalizează con¬ 
comitent. Exemple de sisteme cu un singur eutectic sunt: naftalină— 
p-nitrofenol, naftalină—difenilamină, naftalină—benzen, LiCI— 
KCI, CaO—MgO şi unele aliaje (Pb—Ag, Cd—Sb etc). 

Partea experimentală 

Se va studia experimental sistemul binar naftalină—p-nilrofe- 
nol pentru care se va construi diagrama izobară temperatura— 
compoziţie, utilizând metoda analizei termice (metoda curbelor de 
răcire). Metoda analizei termice constă în trasarea curbelor de ră¬ 
cire ale componenţilor puri lichizi şi ale amestecurilor lichide de 
diverse compoziţii. 

Pentru trasarea curbelor de răcire se încălzeşte mai întâi sis¬ 
temul dat (component pur sau amestec), până la obţinerea unei ma¬ 
se fluide omogene, după care se întrerupe încălzirea. Se procedeaia 
apoi Ia răcirea controlată a sistemului care se plasează intr-un 
recipient care să asigure un schimb de căldură lent şi uniform in¬ 
tre sistem şi mediul exterior. Se urmăreşte variaţia temperaturii 
sistemului în funcţie de timp, prin plasarea unui termometru (sau a 
unui instrument indicator de temperatură) în lichidul dat, acesta 
aflându-se sub agitare lentă. înregistrând temperatura, la interva¬ 
le de timp egale, se obţin curbele de răcire pentru un sistem dat 
(figura 1.71). Curbele de răcire caracteristice componenţilor puri 
(A şi B în figura 1.71) exprimă o scădere regulată a temperaturii 
(pantă constantă) până ce se atinge temperatura de solidificară a 
componentului Ti sau Ta, când devine orizontală. Menţinerea con¬ 
stantă a temperaturii ta solidificarea substanţei se explică prin eli¬ 
berarea căldurii latente de topire a compusului dat. După solidifi¬ 
carea completă a componentului, temperatura începe si scadă din 
nou cu viteză constantă. 



Fig. 1.71. Curbe de răcire şi diagrama de fază pentru un sistem de doi com¬ 
ponenţi nemiscibili in faza solidă (cu un singur eutectic) 
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Curbele de răcire ale unor amestecuri de o compoziţie dafă C 
sau D prezintă o modificare de pantă Ia temperatura Tc, respectiv 
To, care se datorează solidificării componentului aflat în exces faţă 
de compoziţia eutectică. In acest caz nu se mai obţine un palier ori¬ 
zontal (ca în cazul componentului pur), ci o scădere a temperaturii 
cu o viteză din ce in ce mai marc. datorită faptului că, pe măsură 
ce se separă cristalele componentului in exces, se schimbă şi com¬ 
poziţia topitorii şi deci şi temperatura de echilibru. După separarea 
întregului exces fa|ă de compoziţia eutectică. temperatura Te ră¬ 
mâne constantă, separăndu-se cristale din ambii componenţi, cu o 
compoziţie corespunzătoare amestecului eulectic. Temperatura co¬ 
respunzătoare eutccticului Te este un punct invariant la presi¬ 
une constantă (ca şi punctul de topire al unui component pur). 

Dacă amestecul studiat are compoziţia eutectică £. curba de 
răcire prezintă un palier orizontal la temperatura Te, mai coborâtă 
decât cea a componenţilor puri, compoziţia amestecului eutectic 
rămânând constantă in timpul separării cristalelor. Pentru aceeaşi 
cantitate totală de amestec lungimea palierului depinde de canti¬ 
tatea de eutectic conţinută in amestecul respectiv, deci de com¬ 
poziţia amestecului. Palierul maxim corespunde amestecului având 
compoziţia eutectică. iar un palier nul Ia temperatura eutectică in¬ 
dică componentele sistemului in stare pură. Uneori sistemul se 
poale răci. sub temperatura de solidificare, fără apariţia fazei so¬ 
lide (fenomenul de subrăcirc a lichidului), dar imediat după for¬ 
marea fazei solide se degajă căldura latentă de topire, ceea ce con¬ 
duce la revenirea curbei la palierul corespunzător temperaturii de 
topire 

Pe baza curbelor de răcire corespunzătoare substanţelor pure şi 
diverselor amestecuri se trasează diagrama de fază a sistemului 
dat, utilizând procedeul prezentat tn figura I.7I. 

Hxperimentat se va proceda ta realizarea a nouă amestecuri de 
naitaliiiă-p-nitrofcnol, cu compozi|ii ce acoperi tot domeniul de 
concenlraţie. Acestea se introduc in fiole de sticlă (de cca 20 cm’) 
şi se încălzesc pe o baie de ulei până la topirea lor completă (apro- 
ximaliv 120‘C). Topitura se răceşte apoi lent şi uniform, prin scoa¬ 
terea sa din baia de ulei şi introducerea intr-o manta dc sticlă. 
Existenţa stratului de aer dintre cele două fiole de sticlă asigură o 
răci'-e controlată, evitându-se fenomenul de subrăcire. Pentru înre¬ 
gistrarea temperaturii in fiola cu lichid se introduce un termometru 
cu precizie dc zecime de grad. Agitarea sistemului lichid sc poate 
face magnetic, introducând un magnet in lichidul dat. Citirea tem¬ 
peraturii se face din 15 în 15 secunde şi se continuă până Ia 25°C. 

Se trasează curbele de răcire pentru componenţii puri şi pentru 
amestecurile de compoziţie cunoscută, reprezentând grafic variaţia 
de temperatură în funcţie de timp pentru diversele amestecuri stu¬ 
diate. Forma acestor curbe va fi similară cu cea prezentată tn 
figura 1.71, fiind specifică unui sistem care prezintă un eutectic. 
Pe baza acestor curbe de răcire se trasează apoi diagrama de fază 
prin marcarea temperaturii la care începe procesul de cristalizare 
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(marcată prin palier la componenţii puri sau prima schimbare de 
pantă la amestecuri) în dreptul compoziţiilor corespunzătoare (vezi 
figura 1.71 care ilustrează acest procedeu). Prin unirea punctelor 
la care începe cristalizarea se obţine curba de solidificare formată 
din două ramuri (Tj Tf şi Ta Te) care este denumită curba «Liqui- 
dus». Prin unirea punctelor la care s-a terminat solidificarea (tem¬ 
peratura palierelor pentru amestecuri) se obţine curba de topire 
(curba «Solidus»), care este, în acest caz, o dreaptă paralelă cu 
axa absciselor, situată la temperatura Te. 

Datele experimentale se trec înlr-un tabel ca cel prezentat mai 
jos. valorile concentraţiilor date în acest tabel nefiind însă strict 
obligatorii. 


Nr. tf«t. 

tim». 

1 Trini>«r«tur« r>rob*l 

A 

10% B 

30% B 


90% B 

fi 

1 

2 





1 




Din diagrama de fază, construită pe baza datelor din tabel, se 
citesc temperatura şi compoziţia eutecticului format din cele două 
substanţe A şi B. 


Lucrarea 13 
Analiza termică a unui aliaj 

Pe baza datelor de analiză termică se va trasa diagrama de echi¬ 
libru in sistemul Sn —Pb, un aliaj folosit pentru lipit în industria 
electrotehnici. Pentru aceasta se pregătesc câteva aliaje de Sn şi Pb, 
de compoziţii cunoscute, care se pun în creuzete de porţelan şi se 
introduc pe rând în(r-un cuptor (bloc metalic) încălzit electric. 
Creuzetul cu aliaj este prevăzut cu un capac prin care se introduce 
un termometru sau un termoelement pus în legătură cu un mili- 
voltmetru. Cuptorul se conectează la sursa de curent şi se încăl¬ 
zeşte până la cea 360’C. când aliajul se lopeşle. apoi se deco¬ 
nectează cuptorul şi se aşteaptă ca temperatura să scadă, citind 
indicaţiile senzorului de temperatură din minut in minut până ce 
temperatura atinge ITO’C, 

Pentru scoaterea termomctrului din amestec se reîncălzeşte sis¬ 
temul până Ia topire. Creuzetul, cu amestecul lichid deja analizat, 
se scoate din cuptor şi în tocul său se introduce creuzetul cu altă 
probă de analizat, procedând similar cu acest nou amestec. 
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După analiza tuturor amestecurilor se reprezintă grafic varia¬ 
ţia temperaturii în funcţie de timp (adică se trasează curbele de 
răcire) pentru întreaga scrie de aliaje- Utilizând temperaturile de 
solidificare, citite pe aceste curbe, se trasează diagrama de fază a 
aliajului Sn — Pb (vezi procedeul discutat în lucrarea anterioară). 
Pentru substanţele pure se pot determina experimental temperatu¬ 
rile de topire sau se iau din tabele: Pb — şi Sn — 232“C. 

C. Sisteme cu trei componenţi 

Pentru un sistem ternar prezent într-o singură fază ®= 1, conform 
legii fazelor a Iui Gibbs, varianţa maximă este egală cu 4: 

Gi=C—01+2=3—1-1-2=4 

Aceste patru grade de libertate (de exemplu temperatura, presiunea 
şi două concentraţii) ar implica o reprezentare grafică în patru 
dimensiuni. Dacă unul dintre parametri se menţine la o valoare 
constantă (de exemplu presiunea), atunci pentru un sistem ternar 
monofazic reprezentarea celorlalţi parametri se poate face în spa¬ 
ţiul tridimensional. Diagrama de fază se va reprezenta în acest caz 
cu ajutorul unei prisme triunghiulare, unde concentraţiile se vor 
scrie pe bază, iar temperatura pe verticală. Dacă alături de pre¬ 
siune se menţine şi temperatura constantă, atunci legea fazelor 
se scrie: Gt=C—®, care în cazul când (I)=l, devine Gt=3—1 = 2. 

Dacă în sistemul ternar, aflat la P şi T constante, sunt pre¬ 
zente două faze 0'=2. atunci: Gi=3—2=1, adică există un singur 
grad de libertate- Echilibrul de faze în sisteme ternare se repre¬ 
zintă folosind sistemul de coordonate triunghiular propus de Gibbs, 
care va fi prezentat Ia o lucrare experimentală ce va fi descrisă 
mai jos. 

Dacă o substanţă i are o solubilitate diferită in doi solvenţi 
' lichizi nemiscibili, care formează două faze diferite <x şi p. atunci, 
I dacă pentru acest sistem ternar se ia ca variabilă independentă 
ţ concentraţia componentului i într-unul din solvenţi, valoarea eon¬ 
ii centraţiei aceluiaşi component în celălalt solvent va fi dependentă 
de prima valoare. Legea care exprimă acest lucru este legea de 
distribuţie (repartiţie) Nernst: 

C‘JO^ = K, (P, P) (1.228) 

unde Ki (T,P) este constanta de distribuţie Nernst. 

Dacă din sistemul de trei lichide unele lichide sunt ţptal mis- 
cibile, iar altele parţial miscibile, atunci în diagrama triunghiulară 
SC V.! exprima echilibrul dintre două faze lichide (echilibrul lichid— 
lichid pentru un sistem ternar). In cazul echilibrului lichid—va¬ 
pori pentru un sistem ternar, ca şi la sistemul binar, interesează 
modul în care variază temperatura de fierbere în funcţie de compo¬ 
ziţie. 

In ceea ce priveşte echilibrul solid—lichid pentru un sisiem 
ternar există o multitudine de tipuri de sisleme. Pentru reprezen- 
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tarea echilibrului de faze in sistemul ternar se recurge la modelul 
prismei triunghiulare, dar, pentru a evita dezavantajele reprezen¬ 
tării spaţiale, se procedează la proiectarea curbelor pe planul ori¬ 
zontal al triunghiului compoziţiilor. 

CI. ECHILIBRUL LICHID-LICHID INTR-UN SISTEM TERNAR 

Lucrarea 14 

Repartiţia unei substanţe între doi solvenţi nemiscibili. 
LcţŢca de distribuţie Nernst 

Lucrarea are ca scop studiul distribuţiei Ia echilibru a unui 
solvit intre doi solvenţi nemiscibili. Repartiţia dintre doi solvenţi 
se foloseşte pe scară largă in practică pentru a extrage anumiţi 
componenţi din amestecuri, sub denumirea de extracţie cu solvenţi. 
Astfel de experienţe dau indicaţii privind asocierea sau disocie¬ 
rea solvitului intr-una din faze, despre natura ionilor complecşi şi 
constantele lor de disociere. 

Aspecte teoretice 

Când două faze lichide sunt în echilibru, o substanţă dizolvată 
se va distribui Intre cele două faze. potrivit unui echilibru bine 
definit. Dacă considerăm că cei doi solvenţi de contact reprezintă 
fazele a şi iar solvitul care este prezent în fiecare strat este 
componentul i, atunci, conform condiţiei generale de echilibru, Intre 
fazele unui sistem eterogen, potenţialele chimice ale substanţei i 
in cele două faze vor fi egale, adică; Scriind şi pj' ţn 

funcţie de potenţialul chimic standard şi de activitate ai, ob¬ 
ţinem; 

pJ.*(7'.P) + /îr In o;=pî'»(7'.P)+/?7‘ In a] (1.229) 

unde; a| şi a^'— activităţile componentului i tn cele două faze; 
p'’*'şi p*’' — potenţialele chimice standard ale componentului i tn 
cele două faze. Relaţia (1.229) se poate scrie sub forma; 

In {aŞ/aj)-(pJ.*-p;.*)/RÎ‘ (1-230) 

Deoarece membrul drept al ecuaţiei (1.230) este constant, la T şl 
P constante, se poate scrie deci; 

a\lai~Kx(T.P) (1.231) 

unde K< {T. P) este constantă pentru componentul i la otemperatură 
şi o presiune date, nedepinzând de concentraţie şi se numeşte con¬ 
stantă (coeficient) de distribuţie (repartiţie) Nernst. Ecuaţia (1.231) 
reprezintă forma generalizată a legii de distribuţie a lui Nernst şl 
arată că raportul activităţilor substanţei i în fazele a şi p aflate !n 
echilibru, pentru 7 şi P date, este constant. Activitatea unui compo- 
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nent i se poate scrie ca produsul dintre fracţia sa molară X, şi 
coeficientul de activitate vi, astfel încât ecuaţia (1.231) devine; 

7;-;q/-tî-;fî-/c, (r, P) (i.232> 

In soluţii perfecte şi diluate ideale, constanta de distribuţie se 
e.xprimă in funcţie de fracţiile molare ale componentului i în cei 
doi solvenţi, deoarece tj—tj =1, adică: 

K,{T. P).X\/X\ (1.233) 

La concentraţii mici raportul fracţiilor molare poate fi înlocuit cu 
cel al concentraţiilor molare Ci, astfel incăt se obţine forma uzuală 
8 legii lui Nernst pentru soluţii diluate: 

C,VC;-Ki {T.P) (1.234) 

Ecuaţia (1.234) arată că, la T şi P date, valorile concentraţiilor 
suhslaniei i in cel doi djzolvanţi nu se pot modifica independent: 
dacă se modifică una dintre concentraţii, de exemplu , atunci 
automat se modifică şi cealaltă concentraţie, astfel incăt raportuL 
lor să rămână totdeauna constant. Dacă una dintre faze are com¬ 
portare ideală şi cealaltă neideală, atunci (ecuaţia (1.232)) permite 
calcularea coeficientului de activitate în faza neideală. 

în cazul fenomjţnelor de asociere sau disociere ale moleculelor 
substanţei i in soluţie, formularea constantei de distribuţie reflec¬ 
tă aceste fenomene. Astfel, dacă solvitul se asociază, molecula sa 
fiind formată din m meri în faza p, potrivit reacţiei: m As^fA)™,. 
se poate arăta că legea lui Nernst se scrie, în acest caz, sub forma: 

C|/(Cj)-=/f (1.235) 

Dacă asocierea nu este completă, valoarea lui m calculată din ecu¬ 
aţia (1.235) nu va fi un număr întreg şi poate varia cu concentraţia. 
Cei mai potriviţi pentru studiul de asociere sunt acizii carboxilici,. 
deoarece, in general, aceştia formează molecule duble in solvenţi ne¬ 
polari sau in fază gazoasă, insă formează molecule simple în sol¬ 
venţi polari (ca de exemplu apa). Unii acizi carbo.xilici, ca de 
exemplu acidul acetic, sunt foarte slabi, încât ionizarea lor. în apă 
poate li practic neglijată. 

Utilizând legea de distribuţie Nernst. se pot calcula volumul 
şi numărul de extracţii necesare pentru a extrage o substanţă dizol¬ 
vată dintr-un solvent, utilizând un al doilea solvent, ncmiscibil cu 
primul, dar in care substanţa dizolvată are o solubilitate mai mare 
(de exemplu extragerea I 2 cu CS: dintr-o soluţie apoasă). Conside¬ 
răm un volum V dintr-o soluţie in care se află dizolvate g grame 
dintr-o substanţă pe care urmează să o extragem cu un al doilea 
solvent. Peste volumul V se adaugă un volum l din a] doilea solvent, 
nemiscibil sau puţin miscibil cu primul solvent. După prima extrac¬ 
ţie în soluţia iniţială rămân doar gi grame de substanţă, restul de 
substanţă, adică ig — gi) grame, trecând în cealaltă fază. Cores- 
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punîător, concentraliile molare în cele două faze vor fi egale cu 
gxjV, respectiv (g — gi)ll, astfel încât valoarea constantei de distri¬ 
buţie N'ernst va fi: 


{g-g,Vl 


(1.236) 


Din ecuaţia (1.236) se poate obţine explicitarea valorii gx sub forma; 

g>=gKVI(KV-\-\) (1.237) 

După extracţia a doua. în solventul iniţia) vor rămâne gs grame de 
substanţă şi analog putem scrie: 

gi~g,KVl{KV-\-\) (1.238) 

Ţinând seama de valoarea g, dată de ecuaţia (1.237). se obţine; 

gi~g-(f(y//(y+l)‘ (1.239) 


şi analog, după n extracţii repetate, rezultă forma generală; 

g«~g-(f(V//(V+l}« (1.240) 


care permite calculul cantităţii de substanţă g, rămasă In soluţia 
iniţială, după n extracţii cu un solvent nemiscibil cu primul. Din 
ecuaţia (1.240) se observă că este mai convenabil să se utilizeze o 
cantitate mai mică de solvent I şi să se repete operaţia de mai 
multe ori. 


Partea experimentală 

Se va analiza distribuţia acidului acetic între apă şi eter etilic 
şi intre apă şi benzen. Pentru aceasta se prepară patru soiuţii de 
acid acetic în apă de concentraţii egale cu 1.00 mol/l; 0.75 mol/l; 
6,50 moIT şi 0.025 mol/l. Aceste soluţii se titrează pe rând, luând 
din fiecare câte 2 ml soluţie de acid acetic, cu o soluţie de NaOH 
care are concentraţia de aproximativ 0.2 mol/l, in prezenţa fenolfta- 
Icinei. notând numărul dc ml de NaOH utilizat pentru titrare. Se iau 
patru flacoane curate şi uscate şi se introduc în fiecare câte 20 ml 
soluţie de acid acetic de concentraţie diferită. Se adaugă apoi în 
fiecare flacon câte 20 ml eter etilic. Se astupă flacoancle cu dopuri 
şl se termostatcază cca IS minute în termostat, fără a mai fi agi¬ 
tate, până SC separă fazele. Fără a scoate flacoanelc din termostat, 
se iau cu o pipetă uscată câte 2 ml soluţie apoasă de acid acetic, 
din fiecare flacon, care se pun fn patru pahare şi apoi se titrează 
pe rând cu aceeaşi soluţie de NaOH, în prezenţa fenolflaleinei; se 
notează volumul de NaOH consumai Ia titrare. 

Se face o a doua serie de determinări, utilizând benzen in Ioc 
do eter etilic. 

Calcule 

Pentru calcularea constantei de distribuţie a acidului acetic în¬ 
tre eter şi apă sunt necesare concentraţiile acidului acetic !n cele 
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două faze. In timp ce concentraţia acidului in faza apoasă Cj’ se 
află direct prin titrarea finală, concentraţia acidului acetic in faza 
eterică CJ se află prin diferenţă: C’ =(Co<— C’), unde Coi este 
concentraţia iniţială a acidului acetic. Constanta de distribuţie a 
acidului acetic între cele două faze va fi: 

A-=q/C-=(C„i-Cj)/C* (I.24I) 

Deoarece concentraţiile sunt proporţionale cu volumele soluţiilor de 
NaOH folosite la titrare, raportul concentraţiilor poate fl înlocuit 
cu raportul volumelor şi deci: 

K=V\IV- = (Vot-V-)IV‘ (1.242) 

unde: Vb, — numărul de ml soluţie de NaOH utilizaţi la titrarea a 
2 ml soluţie de acid acetic de concentraţiile l.CMD; 0,75; 0,50 şi 
0.25 mol/l: V* —numărul de ml de NaOH utilizaţi la titrarea a 
2 ml soluţie de acid acetic luaţi din. faza apoasă a sislemutui apă— 
eter pentru fiecare concentraţie. Rezultatele se trec într-un tabel de 
forma: 


CCH.COOH- 

moirl 

ml 

•'r 

ml 

1 

al 

K=v]nr] 

K 

1.00 

0,75 

0.50 

0.25 







Calculele sunt similare in cazul utilizării benzenului. 

Pentru calcularea gradului de asociere se reprezintă grafic In 
în funcţie de In C ‘, când, conform ecuaţiei: 

In CŞ=m fn C* + ln K 

rezultată din logaritmarea ecuaţiei (1.235), valoarea Iui m se obţine 
ca panta dreptei obţinute in aceste coordonate. Se interpretezi 
valoarea Iui m obţinută pentru cele două sisteme studiate. 

Sugestii pentru alte iucrâri 

Se pot studia următoarele sisteme: 

— iod tn tetraclorură de carbon şi apă; 

— acid succinic în apă şi eter etilic; 

— acid salicilic In apă şi cloroform; 


II Clilmie ll:ici 
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— acid benzoic în apă şii benzen. 

Tn sistemul care convine acid succinic se va constata că nu au 
Ioc fenomene de asociere, în timp ce în cazul acidului benzoic aces¬ 
ta SC va asocia intr-unui din solvenţi. 


Lucrarea 15 

Determinarea experimentală a curbei 
de solubilitate a unui sistem ternar. 

Diagrama Gibbs 

Se vor determina experimental curba de solubilitate (izoterma 
de solubilitate) a unui sistem ternar ce conţine doi componenţi par¬ 
ţial miscibill, precum şi linia de legătură şi constanta de distribuţie 
Nernst. 

Aspecte teoretice 

Dacă două lichide A şi C sunt parţial miscibile, solubilitatea lor 
reciprocă poate fi influenţată de adaosul unui al treilea component 
B. In cazul cănd lichidul B este solubil numai în unul dintre lichi¬ 
dele A şi C. atunci, de obicei, solubilitatea lor reciprocă scade, iar 
dacă lichidul B este miscibil cu fiecare dintre lichidele A şi C, atunci 
solubilitatea lor reciprocă creşte. Tipul de sistem ternar este de¬ 
terminat de miscibililatca celor trei componenţi; pot fi parţial mis- 
rlbllc o pereche de lichide, două sau chiar toate cele trei perechi. 
Studiu! diagramelor de fază ale acestor sisteme are o importantă 
teoretică şi practică, fiind legat de procesul de extracţie utilizat In 
metalurgic, fn industria farmaceutică, în opera|ia de fracţionare a 
polimerilor ctc. 

Diagrama de fază a unui sistem ternar, Ia presiune şl tempe¬ 
ratură constante, se trasează utilizând modelul triunghiului echilate¬ 
ral (triunghiul Gibbs) ca sistem de coordonate, prezentat in fig. 
(1.72). Cei trei componenţi puri sunt figuraţi în vârfurile A, B, C 
ale unui triunghi echilateral. Compoziţiile sistemelor binare cores¬ 
pund unor puncte de pe laturile triunghiului, iar compoziţiile ter¬ 
nare unor puncte din interiorul triunghiului Gibbs. Compoziţia unui 
amestec ternar, reprezentată prin punctul N, se poale obţine ducând 
paralelele Ia laturile triunghiului: A'a, Nb şi Nc. Conform celor 
ştiute din geometrie, A/Q-i-y^-*-.Vc=latura triunghiului. Dacă latura 
triunghiului se consideră egală cu 100 unităţi^ atunci ame stecul 
ternar are următoarea compoziţie procentuală: Ba = % A; Cb“% B 
şi Ac=% C. In cazul dat se observă uşor că valorile compoziţiilor 
procentuale sunt: 00% A; 60% B şi 10% C. In sistemul ilustrat în 
figura (1.72) componenţii A şi C sunt parţial miscibili, iar perechea 
.A ţi B şi perechea B şi C sunt total miscibile. La adăug.irea trep¬ 
tată de component C peste componentul A se va forma, Ia început, 
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Ftg. 1.72. Diagrama de tazi pentru un aiatem ternar (A şi C sunt parţial mia- 

cibile) 


un amestec omogen (solii|ie|. DupI depişirca unei anumite concen¬ 
traţii X a substanţei C, are loc satura(ia şi, ca urmare, amestecul se 
separă in două Faze distincte; o fază Formată din soluţia «aiurată 
a componentuiui C în A (avănd compoziţia procentuală egală cu 
X) ;i o Fază Formată din solufia saturată a substanţei A !n C |avănd 
compoziţia y). Continuând adăugarea componentului C, cantitatea 
de fază y va creşte, iar cea de fază x va descreşte, dar compoziţiile 
lor se menţin constante. însă. dacă proporţia componentului C 
depişeştv valoarea p, una din faze dispare, rămânând numai cea 
formală din soluţia nesaturată a Iui A fn C. 

Prin adăugarea unei cantilăti oarecare din componentul B Ia 
amestecul bifazic al componenţilor A şi C, acesta se va distribui 
Intre cele două faze lichide, formând două faze ternare tn echilibru; 
la atingerea insă a unei anumite cantităţi a substanţei A se obţine 
o singură fază a amestecului ternar şi punctul corespunzător astfel 
rezultat se situează pe curba de solubilitate. Această curbă de echi¬ 
libru (trasată în figura 1.72) se obţine procedând In mod similar 
, cu amestecuri binare de diverse compoziţii şi unind punctele cores- 
I punzătoare diverselor amestecuri ternare, ia limita de trecere a 
• sistemului bifazic in monofazic (fig. 1.72). 

Un sistem ternar cu o compoziţie corespunzătoare unui punct 
I A’ {situat deasupra curbei de solubilitate) este format dintr-o sin- 
, gură fază (sistem omogen), iar un punct O (din interiorul curbei 
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de solubilitate) corespunde unui sistem ternar cu două faze tsisfeni 
eterogen). Cele două faze în echilibru pentru amestecul eterogen 
exprimat prin punctul O au compoziţiile reprezentate prin punctele 
K şi L. care se unesc prin aşa-numita linie de legătură KL (dreap¬ 
ta pnjugată sau conodă), iar cele două faze se numesc soluţii 
conjugate. Liniile de legături corespunzătoare unei compoziţii glo¬ 
bale diferite (O, R etc.) nu sunt paralele între ele >i se distribuie 
sub formă de fascicol, iar pe măsura creşterii cantităţii componen¬ 
tului B, aceste linii devin tot mai scurte. Cantităţile relative ale 
fazelor K şi l. sunt proporţionale cu lungimile OL şi OK. conform 
regulii părghiei: 

Masa fazei /C/Masa fazei L^’Ut/OK (1.243) 

Dacă cantitatea de component B creşte, compoziţiile conjugate se 
apropie una de alta. astfel încât tn punctul P cele două soluţii con¬ 
jugale au aceeaşi compoziţie şi cele două faze se contopesc într-una 
singură. Acest punct este denumit punct critic de solubilitate, a 
cărui poziţie nu coincide cu punctul maxim al curbei de solubili¬ 
tate M pentru lichide cu solubilitate diferită în B. In cazul siste¬ 
mului prezentat (îig. 1,72) liniile de legătură sunt înclinate spre 
stânga, indicând prin aceasta că B este mai solubil in faza bogată 
In component C decât în faza mai bogată in component A. 

In domeniul monofazic. situat deasupra curbei de solubilitate. 
sistemul este bivariant la 7» şi 7 constante: Ci=C—(P=3—1=2 şi 
pentru definirea lui trebuie să se specifice concentraţiile a doi dintre 
cei trei componenţi (al treilea se deduce prin scăderea din 100 a 
sumei procentelor de masă sau din unitate a sumei fracţiilor molare 
ale celorlalţi doi componenţi). Domeniul eterogen (cu două faze), 
aflat sub curba de solubilitate este monovariant: Gl=C —®=3—2=1 
şi deci definirea lui necesită cunoaşterea concentraţiei unui singur 
component. 

Curbele binodale variază cu temperatura astfel încât, dacă se 
la tcmţicratura ca variabilă, reprezentarea diagramei de fază se 
face utilizând o prismă triunghiulară cu temperatura înscrisă pe 
verticală. 

Partea experimentală 

Se propune pentru studiu sistemul ternar apă—cloroform—acid 
acetic, tn care apa şi cloroformul reprezintă amestecul de lichide par¬ 
ţial miscibile, in timp ce acidul acetic este total miscihil, atât cu 
apa, cât >i cu cloroiormiil. Se prepară câte 50 g dc soluţii de con¬ 
centraţiile 10; 25; 40 şi'60 % acid acetic fn apă şi se termostatează 
la 25°^ După realizarea temperaturii de 25*C. soluţiile binare se 
titrează cu cloroform până la apariţia primei opalescenţe persisten¬ 
te, care este semnalul apariţiei unei noi faze. Se prepară, dc ase¬ 
menea, câte 50 g de soluţii de acid acetic în cloroform de concentra¬ 
ţiile 10; 25; 40 şi 60%, care, după termostatarea la 25°C, se titrează 
cu apa până la obţinerea primei lurbidităţi. 
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Se calculează compoziţia procentuală a amestecurilor ternare 
eterogene astfel obţinute se reprezintă in sistemul triunghiular 
Gibbs. La punctele obţinute pentru trasarea curbei de solubilitate, 
se adaugă »i cele doua puncte de pe axa apă—cloroform, ce cores¬ 
pund solubilităţii reciproce a celor aouă lichide, şi anume; solubili- 
tatea apei în cloroform este de 0 , 8 %, iar a cloroformului în apă 
de 0,2%, Datele experimentale se înscriu fnlr-un tabel în care se 
notează cantităţile din fiecare component şi concentraţia procentu¬ 
ală corespunzătoare separării in două faze a amestecului ternar, iar 
valorile obţinute pentru diverse determinări se fixează in diagrama 
triunghiulară. 

Pentru construirea unei linii de legătură se prepară un amestec 
ternar eterogen ce corespunde unul punct O situai sub curba de so¬ 
lubilitate trasată (de exemplu 10% acid acetic, 45% apă şi deci 
45% cloroform). Amestecul se termostatează la 25’C timp de mini¬ 
mum 20 minute, perioadă fn care se realizează echilibrul dintre ce¬ 
le două faze, acidul repartizându-se intre faza apoasă şi faza clo- 
rolormică. Apoi se separă cele două faze lichide şi se determină 
compoziţia lor. Pentru aceasta se iau probe de cca 5 ml din fie¬ 
care fază care se titrează cu soluţie de NaOH de concentraţie 0,2 N, 
folosind fenolltaleină ca indicator. Utilizând metoda picnometrici, 
SC determină densităţile celor două faze şi astfel se poate calcula 
concentraţia In procente de masă a acidului acetic în fiecare fază. 
Se înţelege uşor că faza cloroformici, având densitate mai mare 
decât cea apoasă, va constitui stratul inferior de lichid. Concentra¬ 
ţiile acidului acetic determinate permit fixarea compoziţiilor faze¬ 
lor în echilibru K şi L; aceste puncte se pot afla ducând paralele 
la latura HjO—CHCI 3 , la valorile dale ale procentelor de masă 
ale acidului acetic în apă şi cloroiornt, până la intersecţia cu curba 
de solubilitate. Unind aceste două puncte obţinute, rezultă cono- 
da (linia de legătură) corespunzătoare amcsiecuiui ternar eterogen 
studiat. In diagrama Gibbs sc reprezintă de asemenea compozi¬ 
ţia amestecului ternar studiat şi conoda trebuie să treacă prin 
acest punct. Se repetă determinările pentru amestecuri ternare ete¬ 
rogene ce conţin 20; 30 şi 40% acid acetic, 45% cloroform şi restul 
apă. când sc obţin alte conode. 

Coeficientul de repartiţie Nernst a acidului acetic intre apă şi 
cloroform se poate calcula, conform ecuaţiei (1.228), cunoscând 
concentraţiile acidului acetic in cele două faze: 

% acid «ceitc In tara ipoasi .| 

% acid acellc în faza cloroformica ' 

Valoarea coeficientului K va fi aceeaşi pentru diversele sisteme 
studiate. 

Cunoscând iorma diagramei Gibbs pentru un sistem ternar dat, 
se pot efectua calcule privind procesul de extracţie, în vederea 
separării componenţilor amestecului. 
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Sugestii pentru alte lucrări 


In cadrul unei lucrări experimentale se poate studia sistemul 
benzen—apă—acid acetic, la diferite temperaturi, când se va ob¬ 
serva depiasarea limitei de separare între amestecul omogen şi cel 
eterogen. 


Capitolul 1.3 
SOLUŢII LICHIDE. 

PROPRIETĂŢILE SOLUŢIILOR LICHIDE. 
DETERMINAREA UNOR PARAMETRI 
STRUCTURAL-TERMODINAMICI 
DIN MĂSURĂTORI IN SOLUŢIE 


1.3.1. Considerata teoretice 

După forma potenţialelor chimice ale componenţilor, soluţiile pot 
fi cUisilicale In: a) soluţii ideale şi b) soluţii neideale. Pentru so¬ 
luţiile ideale: 

pi-li*,{T.P) + RT In X, (1.245) 

iar pentru soluţiile neideale: 

p, = ti',(T.P) + RT\a a, -pf[T.P)+RT in (X, v'i) (1.246) 

unde: p* — potenţialul chimic standard: Oi — aclivilatea; Xi — frac¬ 
ţia molară: yi — coeficientul de activitate al componentului i. Va¬ 
lorile coeficienţilor de activitate depind de alegerea .sistemului de 
referinţă. Pentru unele soluţii, numite soluţii perfecte, ecuaţia (1.245) 
se aplică pentru toti componenţii şi pentru întreg domeniul de con¬ 
centraţie (deci inclusiv pentru Xi—I) asilel încâl, în cazul unei so¬ 
luţii binare perfecte: 

m = nO(r,P)+«r In X, (1.247) 

P 2 =pI{T.P)+RT In X, (1.248) 

unde: pf şi pj—potenţialele chimice ale componenţilor respectiv! 
în .stare pură. O categorie specială de soluţii o constituie ,Cea a 
soluţiilor diluate. In cazul unei soluţii binare diluate în care com¬ 
ponentul 1 este solventul, potenţialele chimice sunt egale cu: 
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tii = (• P)Ifi-^1 (1.249) 

j, 2 =iJ^(r,P) + /?r In Xs (1.250) 

adică, doar pentru solvent, potenţialul chimic standard este egal 
cu potenţialul său chimic în stare pură: pj =pj , in timp ce pentru 
substanţa dizolvată Dacă pentru caracterizarea abaterii 

de la idealitate, in locul aclivită|ii, se utilizează coeficientul osmo¬ 
tic al solventului. O, atunci ecuaţia potenţialului chimic al solven¬ 
tului (componentul 1 ) se scrie sub forma: 

p,-pj(r. />)T<l>/?7-|nX| (I.25I) 

In loc de: 

= + In (^i-v'i) (1.246) 

cum ar rezulta din ecuaţia (1.246). Deci: 

it>-ln ^ 1 —In(Xi Y>) sau {<5—1)—Invi/ln-^i (1,252) 

Valorile vi $i ti sunt func|ii de temperatură, presiune ţi compozi¬ 

ţie, depinzând de alegerea sistemului de referinţă. O metudi de 
determinare a coeficienţilor de activitate este cea bazată pe măsură¬ 
tori de presiuni de vapori ale soluţiei (vezi lucrarea 2. pag. 115), in 
timp ce pentru determinarea coeficientului osmotic se preferă utili¬ 
zarea proprietăţilor coligative ale soluţiilor (vezi lucrarea 9, pag. 143). 

In cazul soluţiilor ncidcalc, penbru obţinerea unor mărimi ex¬ 
tensive, în locul mărimilor molare (volum molar V„„ entalpic mo¬ 
lară Hmt) SC utilizează mărimile molare parţiale (volum molar par¬ 
ţial t^, entalpie molară parţială Hmt ele.). Astfel, pentru o soluţie 
cu comportare ideală pc lot domeniul de compoziţie (soluţie perfec¬ 
tă) mărimea totală extensivă a amestecului Y,ij este suma mărimilor 
molare corespunzătoare din stare pură Ymi' 

y-.-l-n, Y„, (1.253) 

tn cazul unei soluţii ncideale mărimea totală tşi păstrează această 
formă sim£lă dc aditivitate doar dacă se folosesc mărimile mola¬ 
re parţiale Y™,; 

y-rt, r„,+n, Y„i (1.254) 

Definiţia acestor mărimi a fost abordată deja fn capitolul «Termo- 
chimie> (lucrarea 4, pag. 43), iar aici adâncim semnificaţia acestor 
mărimi, in corelaţie cu metodele lor de determinare (vor fi expuse 
amănunţit cazul volumului şi cntalpici). Abaterea soluţiilor neide¬ 
ale de la idealitate se exprimă sugestiv prin mărimile dc exces. 
Pentru aceasta este necesară definiţia no|iunii de mărime de ames¬ 
tecare y*'", care se utilizează atât pentru soluţiile ideale, cât şi 
pentru cele neideale; aceasta reprezintă diferenţa dintre mărimea 
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corespunzătoare soluţiei dale $i mărimea care ar corespunde compo¬ 
nenţilor puri corespunzători: 

7.,+„, r, 5 )_(n, Y^i + n: /„,) (1.255) 

Mărimea de exces Y'- reprezintă diferenţa dintre mărimea de ameste¬ 
care a soluţiei neidcale date y"" şi cea care ar corespunde soluţiei 
ideale y^, adică: 

ya«y.«._y.- (1.256) 

Dacă se aplică ecuaţia (1.253) pentru energia Gibbs, după înlo¬ 
cuirea potenţialelor chimice, pentru energia Gibbs de amestecare a 
unei soluţii ideale se obţine următoarea ecuaţie: 

AC”-l?r(ni InXi-f-nsInX,) (1.257) 

unde: ni şi n, — numărul de moli al celor doi componenţi; şi 
Aj — fracţiile molare corespunzătoare. Pentru o soluţie neideală, 
procedând ta fel, rezultă: 

AG*'"=/?7-|n,ln (X, vil + njlnlA:! yj»I (1-258) 

Încât energia Gibbs de exces a unei soluţii neideale se va exprima 
prin ecuaţia: 

|n,lnYi-l-rrîlnT2l (1.259) 

Deci pentru determinarea energiei Gibbs de exces este necesară 
cunoaşterea valorilor coeficienţilor de activitate. Având in vedere 
relaţia dintre energia Gibbs şi entropie, redată prin ecuaţia 
= ~{d GldT)i., se vor obţine şi ecuaţiile pentru entropia de ames¬ 
tecare şi de exces. Volumele de amestecare şi de exces, conform 


relaţiei V={d Gld P);, vor fi: 



(i.260) 

V'" = )?r|ni (rî.ln 

P) t^ne(â In ytld P) r) ] 

(1.261) 

iar pentru o soluţie neideală: 


yi * yhtn 

(1.162) 


adică volumul de amestecare este nul in cazul soluţiei ideale, astfel 
tncât pentru soluţii neideale, volumul de exces reprezintă tocmai 
volumul de amestecare al soluţiei date. Entalpia de amestecare şi 
de exces se poate calcula pe baza ecuaţiei Gibbs-Hclmholtz şi va fi 
discutată Ia lucrarea de laborator (2). 

In cazul soluţiilor diluate cu component dizolvat nevolatil presi¬ 
unea de vapori a unei asemenea soluţii P este mai mică decât a sol- 
ventutul pur corespunzător Pţ (vezi ecuaţia (1.142)) şi. ca urmare, 
temperatura de fierbere a unei asemenea soluţii este mai mare de¬ 
cât a solventului pur (ebuliometria), iar temperatura de congelare 
este mat mică decât a solventului pur (crioscopia), toate aceste 
proprietăţi fiind denumite proprietăţi coligative ale soluţiilor. O 
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altă proprietate coligalivă a solujiilor este presiunea osmotica şi 
va ti e.xpusă în acest capitol ca metodă de determinare a masei 
molare şi a coeficienţilor viriali la soluţii de polimeri. In acest ca¬ 
pitol se vor prezenta noi aspecte experimentale ale metodelor ebu- 
lioscopice şi crioscopice care au la bază utilizarea unor tehnici 
moderne de investigare şi, ca urmare, mărirea domeniului de apli¬ 
cabilitate a acestor metode. 


1.3.2. Lucrări de laborator 


1.3.2.1. Mărimi molare parţiale. Mărimi de amestecare 
şi de exces la soluţii lichide 


Lucrarea I 

Relaţii între volumul şi compoziţia amestecurilor. 
Determinarea volumelor molare parţiale 
şi a volumelor de amestecare şi de exces 


Prin măsurători de densitate ale unor soluţii de alcool etilic în- 
apa de diverse concentraţii, prin metoda picnometrică. se vor cal¬ 
cula volumele molare parţiale ale alcoolului etilic şi ale apei în- 
aceste soluţii, precum şi volumele de amestecare şi de exces 


Aspecte teoretice 

I Volutnul unui amestec este funcţie de presiune, temperatură şi 
[compoziţia amestecului, iar la presiune şi temperaturi constante vo- 

( lumul amestecului va depinde doar de compoziţie. In cazul în care 
lorţele intermoleculare din componenţi sunt slabe, iar configuraţia 
lor nu se schimbă în procesul de amestecare, volumul unui amestec 
' se compune aditiv din volumele componenţilor puri V, şi V 3 . Ast- 
jel volumul 1 '',^ al unui amestec format din rti moli din componen- 
ful 1 , cu volumul molar V^,t, şi moli din componentul 2 cu 
volumul molar în stare pură egal cu V„, se poate calcula în acest 
caz cu ecuaţia: 

Vtd = V',-i-l'2=n, ^„,-(-«2 (1,263) 

Volumele molare ale componenţilor puri Vm, şi se calculează 
f din masele molare Aij şi M 2 şi densităţile componenţilor puri pi şi 
[pjia temperatura şi presiunea date; 
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(1.264) 


V„i=Mi/pi şi V„î=Mj/p 2 
împărţind rclafia (1.263) la ni+n:, rezultă: 

Vl(4 

—— (1.265) 

unde: Xi şi X?-—fracţiile molare; ujd ^ volumul unui mol de amcs- 
tec ideai. 

Regula de adiiivitate a volumelor exprimată prin ecuaţiile (1.263) 
şi (1.265) este riguros valabilă doar pentru amestecuri lichide cu 
comportare ideală, iar asemenea amestecuri se pot obţine, fn prin¬ 
cipiu, din molecule nepolare cu structură chimică asemănătoare (de 
exemplu brombenzen şi clorbenzen). Majoritatea amestecurilor se 
abat insă de la această regulă simplă de aditivitaie, moleculele sub¬ 
stanţelor componente prezentând însuşiri chimice dilerile. Variaţii 
mari de volum se produc când procesul de amestecare este însoţit 
de reacţii chimice intre componenţi. Volumul amestecurilor cu com¬ 
portare neideală poate fi redat exact prin înlocuirea volumelor mo¬ 
lare ale componenţilor puri cu volumele molare parţiale corespun¬ 
zătoare. mărimi a căror semnificaţie o precizăm tn cele ce urmează. 

Considerând un amestec format din n, moli din componentul 
I şi nj moli din componentul 2, potrivit regulilor de calcul diferen¬ 
ţial, variaţia elementară a volumului amestecului dV este dată de 
următoarea expresie, la R şi 7 constante: 

Termenii (6 V/d ni)p.r,„ şi (<^ V/d ns)p,r.«, reprezintă variaţia vo¬ 
lumului total ia adăugarea unui mol din componentul 1, respectiv 
2 , la un volum foarte mare de amestec, aflat la P şi 7 constante, 
astfel încât concentraţia amestecului să nu varieze sensibil şi se nu¬ 
meşte volum molar parţial al componentului 1, respectiv 2, notat 
mai simplu cu şi, corespunzâlOT, Vni, adică: 

Vmi=(d V7i)ni)p,r-, şi V«i»= (d V/âfijlp.r.n, (1.267) 

Relaţia (1.266) se poate rescrie acum sub lorma: 

dV=V„,-d/i,-i-i4,-d/ij (1.268) 

Volumele molare parţiale V<,i şi Vnj pot avea valori mai mari de¬ 
cât volumele corespunzătoare din stare pură Vmi şi Vmt (abatere 
pozitivă de la idealitate) sau mai mici decât acestea (abatere nega¬ 
tivă de la idealitate) in luncţie de natura celor doi componenţi. La 
temperatură şi presiune constante valorile volumelor molare par¬ 
ţiale depind de compoziţia amestecului. Integrând ecuaţia (1.268) 
de Ia zero la ni şi, respectiv, n», dar menţinând constante tempe¬ 
ratura, presiunea şi compoziţia amestecului, se obţine: 

V=ni VaiH-rts Vbij (1,269) 
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care prin împărţire Ia ni+ri: conduce la: 

W(n. + nj)=t'=.V. F*,+A:j (1.270) 

uned; o — volumul unui mol de amestec cu comportare neideală; 
V — volumul a ni + n: moli de amestec cu comportare ncideală. 

De remarcat că, tn timp ce volumele molare Vmi $■ ^mi au numai 
valori pozitive, volumele molare parţiale $f Vmt pot avea $1 
valori negative; conform ecuaţiei (1.267) de definiţie, se observă că, 
dacă Ia amestecare are loc o creştere de volum, atunci volumele 
molare par|ialc sunt pozitive, iar dacă amestecarea este Insolită de 
o scădere de volum, atunci volumele molare parţiale au valori ne* 
gative. Dacă se defineşte volumul de amestecare al unei soluţii prin 
ecuaţia (1.255), atunci pentru o soluţie ideală: 

C-V'id-(ni Vmi + n, (1.271) 

fn timp ce pentru o soluţie neideală: 

—(rii Vmt-k’fti V»»i 2 )“(ni Kmi + rij V^ws)—(ni f'^mj + ria 

(1.272) 

Volumul de exces a! unei solufii (neideale) va fi, conform ecua¬ 
ţiei (1.256); 

F„,-(.n, F,0-(ni + (1.273) 

Deci la formarea unei soluţii ideale nu are loc o variaţie de volum, 
iar o soluţie neideală se caracterizează printr-un volum do exces 
care este egal tocmai cu variaţia de volum care însoţeşte ames¬ 
tecarea celor doi componenţi deoarece V*j" =0. Dacă volumul 
de exces al soluţiei se raportează la un mol de soluţie, se defineşte 
volumul de exces molar o^: 

v^=V^I{n,+n,) = (X, V„, + X,~V^,)-(X, K„,-l-Xj (1.274) 
Restructurând ecuaţia (1.274), se obţine: 

(V*,—V«,)+n, -f/ijl',;, (1.275) 

unde 

K, - (Î^i-V..,) şi - (r;,-V„,) (1.276) 

sunt volumele dc exces ale celor doi componenţi. Desigur că pentru 
soluţiile ideale V^-0, o*—0, volumele dc exces Fiind mă¬ 

rimi specifice soluţiilor neideale. 


Metode de determinare a volumelor molare parl'iate 

Dintre metodele de determinare a volumelor molare parţiale pre¬ 
zentăm metoda directă şi metoda interceptelor. 
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1 . Metoda directă (metoda tangentei). Această metodă are Ia 
bază relaţia de definiţie a volumului molar parţial (ecuaţia (1.267)); 
astfel, dacă se determină experimental volumul total al soluţiei 
V la diferite valori «j (menţinând «i constant)_şi se reprezintă 
grafic tn funcţie de R 2 . volumul molar parţial Vms al componen¬ 
tului 2 se poate obţine, pentru concentraţia dată. din panta tan¬ 
gentei la curbă in punctul considerat. In asemenea determinări se 
preferă Insă exprimarea concentraţiei în molalilă|i (m) astfel tn- 
căl. având in vedere definiţia moIalită|ll. rezultă: 

nj—m şi «i —lOOOMfi —eonst (1,277) 

unde reprezintă masa molari a componentului 1, exprimată In 
g/mol. Deci. reprezentând grafic volumul total at soluţiei V. tn 
funcţie de molalitatea m. se obţine o curbă, iar pentru o molalitate 
dată, redată prin punctul M din figura _1.73, ducând tangenta la 
curbă, se obţine volumul molar parţial Vmt. la concentraţia dată, 
ca panta acestei tangente; 

lg(i= (d Vldm]r,T‘‘Vm (1.278) 

La altă concentraţie, reprezentată prin punctul A', panta tangentei 
Ia curbă va fi diferită de cea corespunzătoare punctului M şi deci 
valoarea volumului molar parfial v»: va avea altă valoare. Volu¬ 
mul molar_partial al componentului I, tntr-o solutie_de concentra¬ 
ţie dată Vmi se poate calcula cunoscând valoarea Vmi şi volumul 
total al soluţiei la concentraţia dată. 

2. Metoda interceptelor. Metoda interceptelor arc avantajul de a 
conduce la obţinerea simultană a volumelor molare parţiale ale 
celor doi componenţi pentru orice compoziţie dată. Această metodă 
are la bază măsurarea volumului unui mol de amestec v Ia diferite 
valori ale fracţiei molare Xt. specifice sistemului dat. Dacă se duce 




tangenta Ia curba obţinuţi. într-un punct dat D, aceasta intersectează 
pe_ordonata ce corespunde Ia ;fs=0 (şi deci X,= 1) un segment Tb^ 
“l'mi. iar pe ordonata ce corespunde_fractiilor molare A' 5 =l (şi 
deci Ai=0) un segment A B- egal cu K„î- Aceasta se poate demon¬ 
stra uşor. analizând iigura 1.74. 


Partea experimentală 


Volumul total al soluţiilor V de divise molalităti m necesar 
pentru calculul volumului molar parţial V*» din ecuajia (1.278) se 
poale obţine din măsurători de densitate ale soluţiilor dale. 

; 1000 

masa solultel n,M, + n,M, 1000+mAf, 

densKaiea p . “ , 

soluţiei ^ 


(1.279) 

Pentru metoda interccptelor este necesară cunoaşterea volumului 
unui mol de amestec v la diverse valori ale fracţiei molare X, si 
deci. utilizând ecuaţia (1.279). rezultă; ‘ ’ 


sau: 


V __ lOOP-rmAI, ;000^.«iAf, 

- ", f4"i + n:) f|(1000//ll,)*nil 


(1.280) 


"i ", P(ni - ",) p 

Relaţia dintre molalitatea m şi fracţia molară X, este; 


(1.281) 


A,-m/[{IOCIO/AJ,)-i.m) (1.282) 

date fiind rebtiilc de definiţie: Xt-ntUnt + n,). iar «i-lOOO.gj/AljX 
Xgi —rij-1000/gi, unde g, şi g, sunt masele celor doi componenţi. 

Lxponmental se vor prepara soluţii de CjHsOH şi apă de diver¬ 
se concentraţii pentru a acoperi toată gama de compoziţie (cca 10 
soluţii) Şl se vor determina densităţile lor. utilizând metoda picno- 
melrică. Conform acestei metode, ecuaţia de calcul a densităţii unei 
soluţii apoase p' la temperatura I va fi dată de ecuaţia- 


P'=PtW>-(«s-ffi)/(«»-«i) (1.283) 

unde; p{,^ «-p' — densitatea apei Ia aceeaşi temperatură: gi — ma¬ 
sa picnometrului gol; gj — masa picnometruiui cu apă; gj — ma¬ 
sa picnomcirului cu soluţia de concentraţie dată. Deci determina¬ 
rea densităţii unei soluţii de o concentraţie dată se va reduce ia 
efectuarea a trei cântăriri, densitatea apei pure pH,o =pi fiind cunos- 
cută ia temperatura t de lucru. Astfel se va cântări picnometrul gol 
obţinând masa apoi acesta se va umple cu apă pură, când 
se va obţine masa gj şi după uscare se va umple cu soluţia dată, 
când se va obţine masa gj. Pentru o aceeaşi soluţie determinările se 
repetă de 2—3 ori. Se procedează la fel pentru toate soluţiile. 
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Densitatea alcoolului etilic pur pi Ia temperatura de lucru se 
poate lua din tabele sau se poate determina prin metoda picnometri- 
că, procedând experimental ca şi pentru solufii. Volumul total V 
al soluţiilor ce conţin' 1000 g apă şi m moli de alcool etilic se 
calculează cu ecuaţia (1.279), cunoscând densităţile corespunză¬ 
toare soluţiilor de molalitate m. Se vor prezenta grafic valorile V 
astfel calculate. în funcţie de m, când se obţine o curbă. Ducând 
tangenta la curba experimentală, la diverse valori m, se obţin, 
din pantele tangentelor, valorile volumului molar parţial al al¬ 
coolului etilic Vms la aceste molalităti- 

Valorile volumului molar parţial al apei V„, la o molalitate m se 
pot obţine pe baza relaţiei (1.2^), care se scrie astfel: 


V = 



V-mV 


mi 


(1000/A(,) 


adică din volumul total al soluţiei V şi volumul molar parţial al 
alcoolului etilic Fnj, la molalitatca dală, cu .lli = .îfH,o = Iti.016 g/ 
/mol. Pentru calcularea volumului molar parţial prin metoda inter- 
coptelor se deduce volumul unui mo! de amestec u de molalitate m 
cu ecuaţia (1.280) şi sc reprezintă grafic tn funcţie de valoarea X, 
obţinută cu ecuaţia (1.282), când sc obţine o dependentă ca in fi¬ 
gura 1.74. Ducând tangenta Ia curba o^inută, la o anumită valoare 
X,, SC obţin simultan valorile Vmi şi Vms la concentraţia dală prin 
intersecţia cu ordonatele A;j= 0 şi, respectiv, Xi— I (vezi figura 1.74). 
Se procedează la fel pentru alte concentraţii. Sc compară valorile 
Vmi $i Vm: obţinulc prin cele două metode, pentru o soluţie de ace¬ 
eaşi concentraţie. 

Pentru a calcula volumele molare de exces ale celor doi compo¬ 
nenţi (ecuaţia 1.276) şi volumul molar de exces al soluţiei (ecuaţia 
1.274) este necesară cunoaşterea valorilor volumelor molare ale 
apei şi CjHiOH in stare pură (Vm şi Vmi) care se vor calcula cu 
ecuaţia (1.264), cunoscând densilăjile celor doi componenţi tiî stare 
purâ. Rezultatele obţinute se vor interpreta in corelaţie cu struc¬ 
tura chimică a celor doi componenţi. Datele se vor centraliza tn- 
tr-un tabel de forma următoare: 
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Aplicaţii practice 

In calculele privitoare la determinarea tăriei sau la diluarea 
unei soluţii de alcool etilic in apă. este necesar să se jină seama de 
faptul că la diluarea alcoolului cu apă se produce o micşorare de 
volum. Această micşorare este dependentă de concentraţie (la o 
presiune şi temperatură date); cea mai mare micşorare de volum 
se produce atunci când se amestecă 52 volume de alcool etilic cu 
48 volume de apă şi se obţin numai 96,3 volume amestec. De acest 
fenomen trebuie să se tină seama şi !n industria băuturilor alco¬ 
olice. 


Lucrarea 2 

Determinarea entalpiei de exces 
a unei soluţii binare 

Amestecarea a doi componenţi, cu formarea unei soluţii lichide, 
poate 11 Insolită de o variaţie de entalpie sau nu, tn funcţie de na¬ 
tura chimică, a componenţilor. Dacă Intre componenţii soluţiei se 
manifestă forte de interacţiune mai mari decât cele existente Intre 
moleculele de acelaşi fel, atunci amestecarea are loc cu scăderea 
«ntalpiei sistemului, iar dacă aceste forte sunt mai mici decât cele 
dintre moleculele identice, atunci are loc o creştere a entalpiei 
sistemului. In caz că la amestecare nu are loc o variaţie a tări¬ 
ei forţelor de interacţiune, nu apare o variaţie de entalpie a sis¬ 
temului. 

Natura şi tăria acestor interactii determină deci valoarea şi 
semnul entalpiei de amestecare, astfel incit din măsurători ale căl¬ 
durilor de amestecare se pot obţine informaţii structural-termodi- 
namice asupra sistemului dat. 

Entalpiile de amestecare şi de exces corespunzătoare unor solu¬ 
ţii ideale şi neideale se pot obţine pe baza ecuaţiei G~fi, care lea¬ 
gă entalpia de energia Gibbs: 



astfel încât, pe baza ecuaţiilor (1.257). (1.258) şi (1.259), rezultă: 

Aff;“=0 (1.285) 

(, 286 ) 

iar 

Atf^ = A/f'"—A/ţ" =A//''" (1.287) 
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Deci Ia Formarea unei solufii ideale nu are loc o variaţie de cnlalpie, 
iar entalpia de exces pentru o soluţie neideală dată este egală cu 
entalpia sa de amestecare. Problema determinării entalpiei de exces 
se reduce deci la determinarea entalpiei de amestecare a soluţiei 
date, ceea ce se poate realiza direct pe cale calorimctrică. proce- 
dăndu-se experimental ca la lucrarea de laborator 3 (pag. 41), Dacă se 
dispune de date privitoare la calculul coeiicientilor de activitate ai 
componenţilor la diferite temperaturi, atunci pentru calculul valorii 
entalpiei de exces se utilizează, desigur, ecuaţia (1.2K6|. 


I.3.2.2. Proprietăţi coHgative ale soluţiilor. 
Posibilităţi de utiUzare pentru determinări 
de mase molare la substanţe macromoleculare 


Proprietăţile coligative ale soluţiilor sunt caracterizate prin 
aceea că mărimea proprietăţii măsurate depinde de fracţia molară a 
substanţei dizolvate A], deci de concentraţia substanţei dizolvate 
(numărul particulelor solvite), «i nu de natura lor. Deci. pentru o 
soluţie de aceeaşi fracţie molară Aj vor corespunde o aceeaşi scă¬ 
dere a presiunii de vapori, (P,®—o aceeaşi creştere a tem¬ 
peraturii de fierbere 6, şi o aceeaşi scădere a temperaturii de con¬ 
gelare 6c. adică: 

(Pj'-p)/p,''=e./s;=ec/*; ( 1 . 287 ) 

Deoarece Ai=n 2 /(ni-f-nî) = (gî/^2)/(|'i/Ali)-4-{g2/'M2). iar pentru so¬ 
luţii diluate A 2 a(gj/Als)/(gi/Afi), cele trei proprietăţi pot fi utili¬ 
zate pentru determinarea masei molare a substanţei dizolvate .Mj: 


g. {P?-P)^ g,-9c ~ g, ec 


(1.288) 


Aceasta se poate realiza efectuând determinări experimentale la 
soluţii ce conţin o masă g, de substanţă dizolvată !ntr-o masă g^ 
de solvent, valorile Pţ, A' şi *' fiind cunoscute pentru solventul 
dat. 

Din ecuaţia (1.286) se observă ci. pe măsura creşterii masei mo¬ 
lare a substanţei dizolvate Af], valoarea proprietăţii măsuraic (Pf— 
—P), sau Oc se reduce, deci efectele condiţionale de proprielăliJc 
coligative scad. astfel Incit apare o limită a posibilităţii de deter¬ 
minare a masei molare prin tonometrie, crioscopie şi cbullomctric. 
Metoda cbulioscopică şi metoda crioscopică se pol aplica, practic, 
până la mase molare în jur de 10*, posibilitatea lor pre!ungindu-se 
până Ia mase de cca' 3-1(^ tn cazul utilizării unor instrumente adec¬ 
vate de măsurare a variaţiilor de temperatură. 

O a patra proprietate coligativă a soluţiilor este presiunea os¬ 
motică n, care se poate scrie, de asemenea, în funcţie de X, şi deci 
va permite determinarea valorii Afj (vezi lucrarea de laborator 5, pag. 
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185). .Metoda presiunii osmotice presupune existenta unei memhr.-ine 
semipermeabile, care să permită doar trecerea solventului pur, ?i nu 
a substanţei dizolvate, ceea ce se poate reaKza mai uşor în cazul 
unei substanţe macromolerulare şi, ca urmare, această metodă s-a 
dezvoltat în legătură cu determinarea maselor molare ale substan¬ 
ţelor macTomoleculare. 

Toate cele patru proprietăţi coligative expuse mai sus conduc la 
o valoare m^ie numerică a masei molare a unei substanţe macro- 
moieculare M„, având în vedere că proprietatea măsurată depinde 
de numărul particulelor solvite. -Alte metode utilizate pentru deter¬ 
minarea de mase molare ia polimeri conduc la alte tipuri de medii 
ale maselor molare. Intr-adevăr, o substanţă macromoieculsră na¬ 
turală sau sintetică este un amestec de molecule eu diverse mase 
moleculare, adică prezintă o polidispersie a maselor moleculare 
astfel încât pentru asemenea amestecuri polidisperse din punctul 
de vedere al maselor moleculare, masa moleculară obţinută cu o 
metodă sau alta va fi întotdeauna o valoare medie. .Această valoare 
medie poate avea mărimi diferite pentru unul şi acelaşi produs, fn 
dependentă de principiul care stă la baza metodei sale de deter¬ 
minare. Astfel în timp ce din proprietăţile coligative se obţine o 
masă moleculară medie numerică Al», prin nwtoda difuziei luminii 
se obţine o masă molară medie ponderală (gravimetrică) .W», de- 
oarKe în acest caz, proprietatea măsurată (mărimea intensităţii 
luminii difuzate) depinde de aportul masic al diferitelor fracţiuni 
prezente. 

Cele mai răspândite tipuri de mărimi medii sunt: masa molară 
medie numerică_AI„, media gravimetrică .VIr, media z, .VÎ7 şi media 
yiscozimefrică Al,,. Pentru exprimarea acestor medii, se definesc 
fracţia numerică Vj, respectiv fracţia gravimetrică t»., ale speciilor 
moleculare cu masa moleculară Mi. şi anume: 

*, = Af,/2 Ni şi u,i=gifY gi=i\'i M.IZ A', M, (1.289) 
unde; N, — numărul de molecule; gţ _— masa spaeiei i de molecule. 
Masa moleculară medie numerică .M, va fi calculată în luncţie de 
aportul numeric al fiecărei fracţiuni la valoarea medie, şi deci: 

lr,=S Vi Al,=2 Ni A1./2 A-, (1.290) 

in timp ce masa moleculară medie gravimetrică Al» se va obţine 
din aportul masic al Kecărei fracţiuni la masa totală a probei: 

Ârr=2 <i)i -Ui=2 gi M./Igi=Z N, .Vf;/2 ,V, Af, (1.291) 
Utilizând o metodă bazată pe ultracentrifugarea soluţiei de polimer, 
se obţine o masă moleculară medie de cântărire M^: 

Ăn=2 W, .M?/2 W, AJ,=2 Ni Ni .M? (1.291') 

Prin măsur_ători viscozimetrice se obţine o masă molară medie visco- 
zimetrică Ad,. Pentru un polimer monodispers .lI,=Al»=A}a=AlT 
in timp ce pentru un polimer eterogen din punctul de vedere al, 

12 CMmic fizică 
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maselor moleculare In tabelul I.IO se dau li¬ 

mitele de determinare ale maselor moleculare ale dileritelor metode 
jjtilizate. 


Tabelul I.IO. Domeniul de mase moleculare corespunsllor diferitelor metode de 
determindre 


Nr. 

crt. 

Mtlod» de <te(erininare • rn«sel tnoleetiltte 

j .^WI. 

Dom«nlui de mase 
moleculare 

1 

Determinarea chimici ^ grupelor fi¬ 
nale 

M, 

până la cca 3-10' 

2 

Ebulioscopie. crioscopie, dislitare izo¬ 
termă 

M, 

pănă la cca 3-10* 

3 

Oamometrie 

M. 

I0>-10* 

4 

Difuzia luminii 

Af, 

10‘—10’ 

5 

Difuzia şl sedimentarea în ullracen- 
trilugă 


lO'-IO’ 

6 

Viscozimetria 

Al, 

ncllmllat 


Lucrarea 5 

Osmometria cu presiune de vapori. 

Metoda «termoelectrică» de măsurare a maselor molare 
la substanţe micro- şi macromoleculare 

Aspecte teoretice 

Iti principiu, metoda osmomctriei cu presiune de vapori, denu¬ 
mită şi metoda «termoelectrică» sau «vaporimetrică», poate fi com¬ 
parată cu ebuliometria, diferenţa constând fn faptul că determi¬ 
nările nu se fac la punctul de fierbere, cl la o temperatură aflată 
sub temperatura de fierbere a solventului utilizat. Această metodă 
este bazată pe măsurarea diferenţei de temperatură dintre o picătură 
de dizolvant pur şi alta de soluţie, care se află Intr-un vas mic 
ce confine solvent şi In care se realizează o atmosferă saturată 
de vapori de solvent (fig. 1.75). Cele două picături sunt suspen¬ 
date, datorită tensiunii superficiale, dc două mici baghete, în in¬ 
teriorul cărora se află un (ermislor minuscul. Vaporii dizolvantului 
se condensează pe picătura dc soluţie, cu tensiunea de vapori mai 
coborâtă şi eliberează căldura de condensare, ridicând temperatura 
picăturii, până când tensiunea de vapori o egalează pe cea a di¬ 
zolvantului pur, aflat la temperatura iniţială mai coborâtă. Diferenţa 
de temperatură măsurată între cele două picături, cu ajutorul 
tennistoarclor, are semnificaţia unei denivelări ebulioscopi- 
ce. dar nu la temperatura de fierbere a solventului, ci la o tem¬ 
peratură mai mică decât aceasta. Metodă dată necesită cantităţi 
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pentru soluţie 


Soluţie 


Fig. I.7S. Schema de principiu a osmotnclrului in fazi de \apori 


mki dc substanţă şi este de real folos In cazul când substanţa stu¬ 
diată s-ar descompune la punctul de fierbere al solventului. 

Deoarece variaţia de temperatură, măsurabilă prin acest sistem 
dilercnţial, se determină cu precizie mult mai mare decât in cazul 
utilizării termonietrului Beckmann, metoda poate fi utilizată până 
ta mase molare în jur de 30 000. Interpretarea rezultatelor se face 
plecând dc la principiul ebulioscopiei: 

(1.182) 

unde; k, — constanta ebulioscopică molară a solventului, m — mo- 
ialitatea soluţiei; m= (gz/AIj) • lOOO/gi. Valoarea constantei ebulio- 
scopice se poate afla utilizând o substanţă etalon (cu Mj cunoscut), 
determinând creşterile ebulioscopice 0, la soluţii de molalităti cu¬ 
noscute. Cum ecuaţia (1.182) exprimă o lege limită, valabilă pen¬ 
tru soluţii diluate, este recomandat să se procedeze la reprezentarea 
grafică a valorilor 0, In funcţie de molalitiţile soluţiilor utilizate 
pentru substanţa etalon, construind astfel curba de etalonare 0#—m. 
Pentru o soluţie a unei substanţe cu masă molară necunoscută, 
corespunzător unei aceleiaşi denivelări 0., va corespunde aceleiaşi 
valori ale molalitătii m şl aceasta sc va obţine, prin interpolare, din 
curba etalon. Dacă concentraţia soluţiilor substanţelor necunoscute 
este exprimată In grame substanţă dizolvată In 1000 g solvent: 
eg“g 2 -1000/gi, aturici relaţia dintre cele două moduri de exprimare 
a concentraţiei este rn=c,lMt şi deci masa molară a substanţei ne¬ 
cunoscute Ml va fi calculată ca: 

(1.292) 

unde: Cg — concentraţia substanţei necunoscute: m — molalitaiea ci¬ 
tită din curba de etalonare pentru valoarea 0,. care a fost măsurată 
experimental pentru soluţia dată. Această metodă de calcul al 
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masei molare se aplică la substanţe cu mase molare până Ia cca 
1000. Pentru substanţe cu mase molare mai mari (oligomeri sau 
fracţiuni de polimeri cu mase molare mici, până la cca 30.000) se 
va proceda in maniera următoare, tn acest caz dependenta 9< — 
m (redată de ecuaţia (I.I82)) poale conduce la obţinerea unei va¬ 
lori corecte pentru k,. numai dacă se extrapolează datele experimen¬ 
tale pentru concentrajia egală cu zero, astfel tncât; 

A,=lim (0,/m) (i.293) 

0-4) 


Deci se reprezintă grafic valorile 6 ^m, obţinute experimeiftal pen¬ 
tru soluţii ale substanţei etalon de diverse concentraţii cunoscute 
m şi se extrapolează dreapta obţinută pentru valoarea m= 0 , când 
se obţine valoarea k,. Se fac determinări ebulioscopice pentru so¬ 
luţii ale substanţei de studiat, la mai multe concentraţii cunoscute 
■c,. Cum rezultă că. în acest caz: 

0,-*, {CtlSU)~kc C, (1.294) 

unde 

*,-(*.Mf,) (1.295) 

valoarea riguroasă a constantei kt se poate obţine extrapolând da¬ 
tele c.xpcrimentale (O./C;) in funcţie de Cf la concentraţie egală cu 
zero, adică: 

ft,-lim (e,/Cj) (1.296) 

Din relaţiile discutate rezultă că masa molară a substanţei studiate 
se va calcula astfel: 


.41 


A 

k. 


lim 

_ 


(1.297) 


Diferenţa de temperatură 0, este proporţională cu diferenţa de 
rezistentă electrică SR dintre cele două lermistoare, care se citeşte 
practic ca o diviziune f Ia instrumentul de măsurare a temperaturii. 
Deoarece o parte din căldură se pierde prin efect electric, iar coe¬ 
ficienţii termici ai rezistentei termistorului, la temperatura de lucru, 
nu sunt cunoscuţi cu precizie, toate constantele şi factorii de pro- 
portionalitate se combină intr-o constantă de calibrare 
astfel încât se poate scrie dependenta 9 = (i^caiisr<re-m) şi discuţia 
se face similar, numai că în acest caz apare 9 în loc de 6 a. 


Aparatura şi modul de lucru 

Osmometrul cu presiune de vapori cuprinde. In principiu, două 
pârli: a) celula de măsură izolată care se poate termostata şi b) 
blocul electronic de conversie şi înregistrare a diferenţei de tempera¬ 
tură. O variantă a acestui tip de aparat este osmometrul cu pre- 
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slunc de vapori lip KNAL'ER (Germania); în cele ce urmează pre¬ 
zentăm principiul de lucru al acestui aparat, principiu valabil pen¬ 
tru orice aparat de construcţie similară. Celula de măsurare (pre¬ 
zentată schematic în figura 1.75) conţine o cantitate mică de solvent, 
care se menţine, printr-un sistem de lermoslatare electrică, la o 
temperatură riguros constantă. Pentru intrarea aparatului în regim 
de lucru este necesar un minimum de timp de cca o oră. La tem¬ 
peratura de lucru, aleasă cam cu cca I5’C mai mică decât tempe- 
ratur.i de fierbere a solventului pur, se stabileşte o presiune de 
vjnori Pf it solventului. Cel.- două termistoare introduse In celulă 
acţionează e.-i senzori de temperatură. Cu ajutorul a două seringii 
In care se află solvent termostalat la temperatura de lucru, se pune 
câte o picătură de solvent, la aceeaşi temperatură, pe fiecare dintre 
cele două termistoare. Cele două picături iau temperatura celulei şi 
sunt In echilibru cu mediul înconjurător, diferenţa dintre cele două 
picături fiind egală cu zero. 

Se Înlocuieşte apoi una dintre picături cu o picătură de soluţie 
dc o concentraţie dată (substanţa etalon sau substanţa dc studiat) 
care. conform legii lui Raoult, va avea o presiune de vapori mai 
scăzută. O cantitate de solvent din faza de vapori va condemsa şi 
prin căldura de condensare eliberată, picătura de soluţie se va în¬ 
călzi până ce presiunea sa dc vapori va corespunde presiunii de va¬ 
pori a vaporilor din celulă. Ca urmare, apare o diferenţă de tem¬ 
peratură Oj intre cele două termistoare. .Această diferenţă de tempera¬ 
tură se înregistrează cu ajutorul unui instrument electronic de 
măsurare a temperaturii, ataşat celulei de măsură (figizra 1.76, 6), 



a 

Hg. 1.76, Sistem complet de delerininari: a masei molare tip KNAUER: o— uni, 
tale de rdeire termoelectrici; ş — osmometrul cu presiune de vapori ataşat la 
jnslrumentul universal de măsurare a temperaturii; c — osmometru cu membrana 
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citind pe scală un număr corespunzător de diviziuni ţ- Citirile se 
lac după o perioadă constantă de timp (cca 6 min). 

Experienţa constă în două serii de determinări, una pentru so¬ 
luţiile substanţei etalon şi alta pentru cele ale substanţei de stu¬ 
diat. Pentru aceasta se prepară minimum patru soluţii în benzen 
ale unei substanţe etalon (dc exemplu benzii, cu M = 210.23 g/mol), 
de molalităti riguros cunoscute, cuprinse între 0,005 şi 0,02, care se 
introduc în cele 4 seringi in capul celulei de măsură, alături de 
cele două seringi cu benzen pur. După ce s-a fixat punctul zero al 
instrumentului, operaţie pentru care pe cele două termistoare se pune 
solvent pur, pe unul dintre termistoare se pune o picătură din solulia 
cea mai diluată a substanţei etalon şi se măsoară denivelarea «p, trţ 
maniera descrisă mai sus, determinările repetându-se de două-trei 
ori. Se procedează ta fel pentru celelalte soluţii etalon, alese îii or¬ 
dinea creşterii concentraţiei lor. Cu dalele obţinute se trasează 
o curbă de ilalonare în coordonate <p —m (diviziuni—inolalilate). 
După obţinerea datelor pentru curba de etalonare se fac, tn aceeaşf 
manieră dc lucru, determinări pentru soluţiile substanţei de anali¬ 
zat (trislearină sau fracţiuni dc polistiren cu masă moleculară mică. 
păiiă la cca 30 000), preparând soluţii de concentraţii cunoscute, 
cuprinse între 0.2 şi 2 g la 100 ml benzen. 

interpretarea reiuilatetor fi calculat ma$ei molare 

Pentru calcylul masei molare a tristearinei (deci in general a 
unei substanţe cu .tl< 1000 ) se utilizează meloda simplific.ilă ce 
conduce la ecuaţia (1.292). Se va trasa graficul f — in (ligura 1.77) 
pentru substanţa etalon (benzi!) în benzen şi din această curbă se 
va citi. prin interpolare, valoarea molaiitătii corespunzătoare solu¬ 
ţiei de trislearină in benzen, pentru care s-a măsurat o valoare 
anumită if, la o concenlratie dată Cţ- Valoarea Afj a tristearinei se 
va calcula ca medie aritmetică a mai multor determinări. 

Pentru substanţe cu mase molare mai mari (fracţiuni de poli- 
sliren cu mase molare mai mici dc cca 30 000) se va utiliza meloda 



Fig. 1.77. Curba de etalonare pentru Fig. I.7S. Determinarea constantei de 
determinarea masei molare catibrare 
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de calcul ce conduce la ecua(ia (1.297). Pentru aceasta se reprezin¬ 
tă grafic ţ/m în funcţie de m (figura 1.78) pentru substanţa etalon 
şi se extrapolează dreapta ob(inută pentru m—O, când se obţine 
âc.iibnr.. Pentru polistiren se reprezintă valorile iţlc. In funcţie de 
Cg şi se extrapolează valorile obfinute pentru Cg—O, obţinând In 
acest fel constanta corespunzătoare(vezi figura 1.79). Valoarea 
masei molare a polimerului Mg este o masă molară medie numerică 
şi se calculează cu ecuaţia (1.297): 

^-ăc,iit,r.f./ă*»-lim (<i)/m)/lim (tp/c,) (1.298) 


Lucrarea 4 

Crioscopia la substanţe micro- şl macromoleculare 

Aspecte teoretice 

Metoda crioscopicl de determinare a masei molare a substanţei 
dizolvate are la bază ecuaţia (1.204); 

ec-ăt-m-ăt-lOOO-gj/iWj-gi 

unde; kc — constanta crioscopică a solventului utilizat; m—mola- 
litatea soluţiei; —masa molară a substanţei dizolvate. Alegerea 
solventului trebuie să se facă in aşa fel încât să asigure o dizolvare 
la nivel molecular a substanţei date, chiar la temperaturi scăzute, 
mai coborâte decât temperatura de congelare a solventului pur, fără 
pericolul de a se realiza asocieri moleculare sau separarea substan¬ 
ţei dizolvate. Pentru mărirea preciziei determinărilor se utilizează 
un solvent cu constantă crioscopică mare, dar care să nu aibă o 
căldură latentă de topire A/fiop prea mică; o valoare mică a AH,cp 
ar face dificilă obţinerea valorii corecte a punctului de congelare, 
deoarece, în acest caz, căldura degajată la congelare ar fi prea 
mică şi nu ar compensa fenomenul de subrăcire care are loc. Se 
impun folosirea unor solvenţi de puritate mare (crioscopicl) şi o 
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purificare avansată a probei de analizat, deoarece prezenta unor im¬ 
purităţi cu mase molare mici, chiar $i în coracenlraţii foarte mici, 
denaturează rezultatele, mărimea măsurată fiind o proprietate coli- 
galivă. Domeniul de masă moleculară ce poate fi determinat prin 
crioscopie poate fi deplasat spre mase molare până la cca 30 000 
(deci oligomeri şi fracţiuni de polimeri cu masă moleculară joasă), 
dacă se utilizează un sistem electronic de determinare a variaţiilor 
de lemperalură 0r- Tratarea termodinamică a fenomenului de criosco- 
pic la polimeri este asemănătoare cu cea de la ebulioscopie şi con¬ 
duce la aceleaşi relaţii de calcul al maselor moleculare (vezi ecua¬ 
ţiile (1.292) şi (1.297). 

Aparatura, nodul de lucru şi calcule 

Dacă pentru o substanţă cu mase molare mici (slO^) se poate 
utiliza crioscopui Beckraann prevăzut cu un termometru Beckmann 
pentru măsurarea valorii 0c (vezi lucrarea 6, p. 137), pentru substanţe 
cu mase moleculare de ordinul 10^ şi 10*, variaţia de temperatură este 
prea mică şi reclamă utilizarea unor senzori de precizie pentru 
măsurarea variaţiilor de temperaturi. Un aparat prevăzut cu un 
asemenea sistem este crioscopui KNAUER (Germania), prevăzut cu o 
celulă specială, termostatală ia temperaturi scăzute prin efect Peltier 
(figura 1.76, a), şi un sistem electronic de înregistrare a scăderii 
temperaturii de congelare a soluţiei faţă de solventul pur 0c. In 
fiola de măsură se pune solvent (de exemplu benzen) şi se rea¬ 
lizează răcirea până la temperatura sa de congelare, când, cu aju¬ 
torul potenţiomelrului (figura 1.76, 6), se fixează inslrunienlul de 
măsurare a temperaturii la diviziunea zero. De menţionat că, da¬ 
torită fenomenului de subricire poate avea loc la început scăderea 
temperaturii sub cea de congelare a solventului pur şi numai după 
aceea temperatura revine la o valoare constantă — temperatura 
de congelare a solventului pur. 

Se prepară soluţii ale substanţei etalon (de exemplu benzii in 
benzen) de molalităţi cunoscute m, se introduc în fiola de măsură 
şi, după atingerea temperaturii de congelare, se măsoară valoarea 
denivelării crioscopice care se înregistrează ca o valoare ţ pc scala 
instrumentului de măsură. Denivelarea ip va creşte cu cât soluţia 
este mai concentrată. Cu aceste dale experimentale se trasează 
graficul <r/m in funcţie de m (vezi metoda ebuliomeirică expusă 
in lucrarea anterioară). Se prepari soluţii de concentraţii cu¬ 
noscute Cg (grame substanţă dizolvată în 1000 g solvent) ale 
substanţei cu masă moleculară necunoscută (de exemplu fracţiuni 
dc polistiren cu masă molară de până la cca 30 000) şi se proce¬ 
dează ta măsurarea diviziunilor iţ corespunzătoare Ia crioscopui 
KNAUER. Masa molară a substanţei cercetate .tfj este o masă molară 
medie numerică şi se calculează cu ecuaţia (1.297), adaptată 
pentru crioscopie: 

AI-i=*Miii>n«/*t»=lim (T/m)/lim (ţ/Cg) (1.299) 

«-•O 
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i.3.2.3. Determinarea unor parametri slructural-termodinamici 
din măsurători in solufii macromoleculare 

Proprietăţile unei substanţe macromoleculare sunt determinate 
de compoziţia chimică si structura sa moleculară. Pentru o compo¬ 
ziţie chimică dată caracteristica fundamentală care determină propri¬ 
etăţile polimerului va fi structura sa moleculară. Aceasta se referă 
la două aspecte majore: a) forma şi dimensiunea moleculară care 
includ masa moleculară, distribuţia maselor moleculare (DMM) şi 
ramificarea şi b) ficxibilitalea moleculară. Flexibililatea marc a 
catenelof macromoleculare determină polidispersia formei macromo- 
leculbi, adică prezenţa mai multor conformaţii pentru aceeaşi macro- 
moieculă. Aceasta se caracterizează in literatura de specialitate 
prin' următoarele dimensiuni medii: a) distanţa medie dintre ca- 
petele_catenei macromoleculare hm definită sub forma: Am— 
unife A’ este distanţa pătratică medie între capetele catenei macro- 
moleculare şi b) raza de giratic Ro definită astfel: 

Ro-{^y'*-{l rpn)"f (1.300) 

unde: A — raza de giratic pentru o singură conformaţie: r, — dis- 
tanla d: la ccnlriil do masă la [iccarc clement de masă; n — numă¬ 
rul clementelor de masă ale calcnei (egal, practic, cu numărul dc 
legături ale catenei macromoleculare). Cele două caracteristici ale 
structurii moleculare influenţează fn mod direct forţele dc coeziune 
dinirt macromolccuk- şi dintre macromolecuic şi uioleculole de sol¬ 
vent (caracterizate prin coeficienţii viriali Aj. Aj...). densitatea de 
împachetare (cristalinilatea potenţială) şi mobilitatea moleculară 
(tranziţiile de fază) şi indirect controlează morfologia polimerului 
şi fenomenele de relaxare. 

Dintre metodele de studiu al macromoleculelor în soluţie care 
permit determinarea parametrilor slructural-termodinamici funda¬ 
mentali ai polimerilor (masă moleculară medie, coeficienţi viriali, 
rază de giratie) cele mai utilizate sunt presiunea osmotică, di¬ 
fuzia luminii şi viscozimetria. pe care le prezentăm In lucrările 
practice expuse mai jos. 

Lucrarea 5 

Determinarea masei molare medii numerice 

şi a coeficienţilor viriali din măsurători de presiune osmotică 

Presiunea osmotică se referă la echilibrul soluţie lichidă— 
solvent lichid pur în prezenţa unei membrane semipermeabilc şi 
este o proprietate coligalivă. Dacă o soluţie lichidă a substanţei 2 
se separă dc solventul pur corespunzător 1 prinir-o membrană care 
este permeabilă numai pentru moleculele de solvent, ambele faze 
ailundu-sc la aceleaşi presiune şi temperatură, moleculele de solvent 
vor trece prin membrană din faza cu solvent pur in faza cu soluţie 
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până )a atingerea unui echilibru numit echilibru osmotic. Acest pro¬ 
ces poate fi contrabalansat aplicând o presiune deasupra soluţiei, 
care să fie mai mare cu valoarea II (presiunea osmotică) decât pre¬ 
siunea deasupra solventului. 

Tratarea termodinamică a fenomenului osmotic are la bază fap¬ 
tul că Ia atingerea echilibrului Intre cele două faze potenţialul chi¬ 
mic al solventului din soluţie pi trebuie să devină egal cu cel al 
solventului din faza cu solvent pur adică: pi — pf. Exprimând 
cele două potenţiale chimice pentru o solufie cu comportare ideală, 
în funcţie de T, P şi compoziţie, rezultă următoarea expresie pentru 
presiunea osmotică IT: 

n- RT]nX,/V., (1.301) 

unde; Vmi — volumul molar parţial al solventului; Xt — fracţia mo¬ 
lară a solventului in soluţia dală. Dacă soluţia este diluată, volumul 
molar parţial al solventului poate fi înlocuit cu volumul său molar 
fn stare pură Km. Astfel ecuaţia (1.301) se poate rescrie, după în¬ 
locuirea iracţiei molare a solventului cu cea a substanţei dizolvate, 
sub forma: 

n-I?7-|n(l-Aj)/K,,| (1.302) 

Dar pentru soluţii diluate (Aj mic) logaritmul se poate dezvolta 
în serie, din care, reţinând doar primul termen $i anume — X,, 
ecuaţia de mai sus devine: 

n~{RTIV„,)Xi (1.303) 

Această ecuaţie exprimă faptul că presiunea osmotică este o pro¬ 
prietate coligativă a soluţiei, valoarea sa depinzând de fracţia mo¬ 
lară a substanţei dizolvate, Ăj $i nu de natura substanţei dizolvate. 
Deoarece legătura dintre fracţia molară a solvitului A; ţi concen¬ 
traţia soluţiei, exprimată in moli pe unitatea de volum Cj, se poate 
scrie sub forma: 

Cj"nj/K—rtj/(ni K»i2)”Aî/(A| Kmid-Aj K^j) 


rezultă că pentru soluţii diluate (As«Ai) această ecuaţie se poale 
scrie simplu: Cî-Aj/K« , ceea ce permite rcformularea ecuaţiei 
11.303) si anume; 

ll^/ÎT-Cî {1-304) 


Relaţia (i.304) este valabilă deci pentru soluţii diluate cu com¬ 
portare ideală şi se poate scrie astfel încât să evidenţieze masa 
moleculară a substanţei dizolvate .VI:: 


Rezultă că: 


]\ = RT (nj/K)-Rr (f2/.U:)/K 
M,= RTgdU-V 


(1.305) 

(1.306) 


adică masa moleculară a unei substanţe 2 se poate obţine măsurând 
presiunea osmotică ia temperatura T a unei soluţii a acestei sub¬ 
stanţe ce conţine o masă ga de substanţă dizolvată în volumul K de 
soluţie. Rescriind ecuaţia (E.305) sub forma: 
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ni{gJV)=f(TISU sau X\lc=RTIMi (1.307) 

unde c reprezintă concentraţia în unităţi de masă pe unitatea de 
volum, rezultă că raportul Il/c va avea o valoare constantă pentru o 
anumită substanţă, la o temperatură dată T. 

Pentru soluţii macromoleculare se constată că ecuaţia (1.307) 
nu este aplicabilă nici la concentraţii mici ale substanţei dizolvate. 
Aceasta se explică prin prezenta unor interacţiuni între molecule, 
chiar in soluţii diluate. In acest caz raportul Il/c depinde de concen- 
Iratia-soluţiei c, această dependentă putând fi exprimată prin seria 
virială: 

c+4jc2+...l (1.308) 

t lAÎ, J 

unde; Aj, Aa, ... sunt coeficienţi viriali (al doilea, al treilea etc.) 
care reflectă prezenta interacţiunilor In soluţia macromoleculară, ex¬ 
primând mărimea abaterii comportării soluţiei de Ia idealitate. De 
menţionat că in literatura de specialitate se utilizează şi lorma: 

-n. = -*L+Sj ... (1.309) 

c Af, 

sau 

T^-^l'+rz.+r3c^4...i (1-310) 

Bl. B, ... sau Ta, Tj, ... iiind, de asemenea, denumiţi coeficienţi 

viriali. Se observă uşor că între cele trei lipuri de coeficienţi viri¬ 
ali există relaţia: 

e,»/?7-Aî=/îr-rs/iMj (i-3ii) 

Dacă abaterea de la idealitate nu este prea mare, atunci se reţin 
doar primii doi termeni ai seriei viriale, astfel Încât ecuaţia (1.309) 
devine: 

n/c=(/?7-/.Ms)-rBîC (1.312) 

ceea ce reprezintă o dependenţă liniară in coordonatele (Il/c) — c 
(lig. 1.80). Din ordonata la origine a acestei dreple se obţine masa 
molară medie numerică. iar_din panta dreptei al doilea coeficient vi- 
rial Bj. Deci raportul RTjMn reprezintă limita raportului Il/c pentru 
I •-'0. valoare denumită şi presiune osmotică redusă. Metoda presiunii 
osmotice s-a dezvoltat În legătură cu aplicabilitatea sa la substan¬ 
ţe macromoleculare şi nu la substanţe micromoiecuiare, deoarece 
numai În cazul dimensiunilor mari ale moleculelor solvite se poate 
confecţiona o membrană care să fie permeabilă, în principiu, doar 
pentru moleculele de solvent. Dacă o parte din fracţiunile cu masă 
moleculară foarte mică ale unui polimer polidispers trec prin mem¬ 
brana semipermeabilă, atunci valoarea masei molare medii numerice 
ohlinute corespunde moleculelor care nu au trecut prin membrana 
semipermeabilă. Utilizarea măsurătorilor osmotice la soluţii de 

187 




. . ___— h.e. } 80. Dctertninarei valorii masei 

A C muUre ţi i coeficientului virial din 

^ oamomeirle 

polimeri conduc aţii la obţinerea valorii masei moleculare medii 
numerice cât ţi a celui de al doilea coeficient virial (Ai, B, 
sau I':). 

Aparatură ;i mod de lucru 

fn măsurătorile experimentale de presiune osmolică se pot uti¬ 
liza metode statice sau dinamice. In metoda dinamică trecerea sol¬ 
ventului prin membrană poate fi contrabalansată aplicând o presi¬ 
une exterioară deasupra compartimentului cu solufie; presiunea ne¬ 
cesară pentru a opri trecerea solventului prin membrană va reprezen¬ 
ta tocmai presiunea osmotică n. Deşi această metodă este rapidă, 
ca presupune o celulă complexă care trebuie să fie perfect etanşă. 
In metoda statică clasică solventul difuzează prin membrană din 
compartimentul cu solvent pur in compartimentul cu soluţie, până 
când înălţimea lichidului din capilară nu mai variază. Dezavanta¬ 
jul acestei metode este că, in mod obişnuit, echilibrul se atinge in 
câteva zile. 

O metodă mai rapidă este aşa-numita metodă ca sumei pe jumă¬ 
tate» (half — sum Method) care necesită cca o oră pentru atinge¬ 
rea echilibrului. Literatura de specialitate descrie o gamă largă de 
osmometre, de la o construcţie foarte simplă până Ia cea mai com¬ 
plexă. In lucrarea de lafă se propune uitlizarea osmometrului cu 
membrană tip KN.MJLR (Germaniaj orezentat In figur.i 1.76. Osmo- 
metrul electronic cu membrană tip K.N'.XUF.R conştă dlnlr-o celulă ri¬ 
guros termostatată, impâr|ită in două compartimente cu ajutorul 
unei membrane scmipcrmeabilc. Dacă partea inferioară (care este 
închisă) SC umple cu solvent, iar partea superioară (care este deschi¬ 
să) se umple cu soluţie dc cercetat, după un timp dat se stabileşte, 
în partea inferioară .1 celulei, o depresiune osmolică, proporţională cu 
concentraţia soluţiei. Partea inferioară a celulei este prevăzută cu o 
membrană sensibilă care se deformează sub ac|iune.'i depresiunii. 
Membrana este conectată la un sistem de detectare electronic. 

Etalonarea sc realizează cu un dispozitiv special, care permite 
acţionarea asupra memhranci-senzor cu o presiune de o anumită 
valoare. Aparatul permite măsurarea presiunii osmotice a tuturor 
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soluţiilor care nu atacă teflonul şi oţelul inoxidabil. Determinările 
se fac la diferite temperaturi, in funcţie de necesităţi, osmometrul 
fiind dotat cu un instrument pentru reglarea şi măsurarea tempe¬ 
raturii. 

Viteza de stabilire a echilibrului, cât şi limita inferioară a di¬ 
mensiunii moleculelor depind de proprietăţile membranei semiper- 
meahile, respectiv de numărul şi mărimea porilor. Ca membrane 
semipermeabile pot fi folosite. în primul rând, membrane de celu¬ 
loză regenerantă, acetat de celuloză sau azotat de celuloză. 

Se pregătesc 6 soluţii de polistircn în toluen. de concentraţii cu¬ 
prinse intre 0,2 şi 2,0 g polistircn ia 100 ml loluen, luând ioalc pre¬ 
cauţiile necesare pentru obţinerea unei soluţii adevărate (adică 
prezenţa polimerului la nivel molecular) prin încălzirea, agitarea 
soluţiei şi utilizarea unui timp de solvire de minimum 10 ore. Tem¬ 
peratura de lucru se fixează cu ajutorul reostatului osmometrului, 
având indicat, pe aparat corespondenţa dintre temperatura in gra¬ 
de Celsius şi rezistenţa necesară. Pentru soluţii de poiistiren în to¬ 
luen domeniul de temperatură recomandat este de 35—75°C. 

După etalnnarea aparatului pentru solvent, soluţia de cea mai 
mică concentraţie se introduce tn celula superioară, cu ajutorul unei 
seringi speciale şi a două vase de scurgere / şi 2, prezentate in 
ligura (1.76, c), operaţia repc(ăndu-se de câteva ori. Pentru deter¬ 
minarea presiunii osmotice se va avea grijă ca nivelul soluţiei din 
celula superioară să fie acelaşi pentru ioalc determinările. Este neapă¬ 
rat necesar să se facă degazarca totală a soluţiei. Se citeşte apoi. pe 
dlterilclc trepte de sensibilitate ale aparatului de măsură, numărul 
de diviziuni date dc acul indicator şi se notează corespunzător di¬ 
verselor soluţii. De subliniat că numărul de diviziuni indicat de apa¬ 
rat, prin împărţire la cifra 10, conduce la valoarea presiunii osmo¬ 
tice exprimată in cm coloană de solvent şi ca urmare, pentru a tre¬ 
ce ia exprimarea presiunii osmotice In alte unilăli (mm Kg. atm, 
N/m^), trebuie să se ţină seama de densitatea solventului dat şi de 
densitatea mercurului. 

Cunoscând valoarea II pentru diverse soluţii, se poale calcula 
raportul ll/c care se rct>rczintă gralic în funcţie dc conc..nlraţia so¬ 
luţiei c. Conform ecuaţiei (1.312) şi. respectiv, dependenţei grafice 
exprimate în figura I.SO, e.xtrapolând datele experimentale, pentru 
f’-O se obţine, la intersecţia cu ordonata eorespunzăloare, valoarea 
RTp^n, din care se calculează M«. Panta dreptei obţinute reprezintă 
tocmai valoarea celui de al doilea coelicient virial Bt. 


Nr. d«1. 


n 

n/t ^ 

-«n 

a. 

1 

! 

1 

1 


i 

1 
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Lucrarea 6 

Determinarea masei molare, 
a coeficienjilor viriali şi a formei 
şi dimensiunilor macromoleculelor în soluţie. 
Metoda difuziei luminii 


Aspecte teoretice 

Valoarea iniensititii luminii difuzate de o soluţie depinde de 
mărimea şi forma moleculelor substanţei dizolvate. Teoria care des¬ 
crie relaţia dintre intensitatea luminii difuzate şi masa moleculară 
a substanţei dizolvate se poale aplica în egală măsură atât mole¬ 
culelor mici, căt şi celor mari, dar efectele produse dt moleculele 
cu masă moleculară mică sunt slabe şi se pot măsura cu o precizie 
foarte mică. 

Ca urmare, metoda difuziei luminii s-a dezvoltat numai fn pro¬ 
cesul căutării noilor căi de cercetare a proprietăţilor polimerilor. 
Aceasta este una dintre cele mal adecvate metode fizice de evalua¬ 
re .a masei moleculare, a formei şi a dimensiunilor macromoleculelor 
în soluţie, dat fiind că proprietatea care se măsoară (intensitatea 
luminii difuzate) creşte o dată cu creşterea masei moleculare. Me¬ 
toda a fost propusă de Debyr fn 1944 şi de atunci a fost folosită cu 
mult succes In fizico-chimia soluţiilor de macromolccule. 

Difuzia luminii apare ca rezultat al existentei neomogenilătil 
Optice a mediului difuzat. In cazul soluţiilor, ncomogenitalea op¬ 
tică este provocată de fluctuaţia permeabilităţii diclectricc, provo¬ 
cată, la rândul său. de fluclua|lil; densităţii suhslan|ci şi fluctuaţiile 
de orienlare ale moleculelor. In solujiile omocene, cauza suplimen¬ 
tară foarte importantă a difuziei luminii este fluctuaţia tntămplătoa- 
re a concentraţiei componenţilor soluţiei. 

Teoria lui Rayleigh privind difuzia luminii pentru gazele ideale 
demonstrează că intensitatea luminii difuzate de o particulă este 
proporţională cu masa moleculară a particulei difuzate, adică: 

I- 2s‘(l-cos* O) (dn/acl’ăle /loioi 

7-“-- 


unde: —intensitatea luminii incidente; 1 —intensitatea luminii 

difuzate sub unghiul 0 ; 0 —unghiul dintre linia dc observaţie şi 
direcţia luminii incidente: {d«/df( — incfcmentul indicelui de refrac¬ 
ţie; .11 — masa moleculară a particulei; N \ — numărul lui Avogadro; 
/. — lungimea de undă a luminii folosite; r — distanţa de la obser¬ 
vator la particula difuzantă; c — concentraţia particulelor, g/cm*. 

Această teorie imaginează gazul ca un număr mare de particule 
independente intr-un spaţiu vida), 

Pentru soluţiile de macromolecule ideale ecuaţia (1.313) devine: 

-/r“- 
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adică apare suplimentar termenul ng —indicele de refracţie al sol¬ 
ventului, datorită faptului că macromoleculele sunt introduse in 
solvent şi nu în vid, cum s-a admis în cazul gazelor ideale. 

Teoria difuziei luminii pentru soluţiile reale de macromolecule 
a fost dezvoltată de Einstein şi Debye, care au ajuns la următoarea 
relaţie: 


/, 2»»n>,(<In/dc)»(l + cos» e)c 


(1.31Ş) 


în care mărimile au semnificaţiile cunoscute, iar A 2 şi A) sunt at 
doilea şi. respectiv, al treilea coeficienţi vifiali care caracterizează 
interacţiâ solvent—solvit. 

In ecuaţia (1.315) termenii se pot grupa astfel: 



=/( (constanta optică) 


(1.316) 


(faportul Rayleigh) (1317) 

încât obţinem: 

- — -- (1.318) 

sau 

= ' +2 At c-î-3 43 c» (1.319) 

Af 


Reprezentând grafic Kc/R^ în funcţie de c. obţinem o dreaptă 
din a cărei ordonată la origine se determină valoarea masei mole¬ 
culare, iar din panta dreptei — al doilea coeficient viria! As. 

Ecuaţia (1.139) este însă valabilă pentru particule relativ mici. 
Demonstraţia pentru obţinerea unei relaţii, valabilă pentru par¬ 
ticule mari, se bazează pe introducerea unei funcţii de interferenţă 
internă Pt, apărută din cauza interferenţei distructive intre razele 
difuzate de diferitele puncte ale particulei mari. Aceasta face ca 
intensitatea luminii difuzate de particula mare să fie mai mică decât 
în absenţa interferenţei interne. Valoarea Iui este dată de ecua¬ 
ţia: 

r. Pi 

(1.320) 

care se poate scrie in funcţie de raza de giraţie Ra astfel: 
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Soluţie 


Sursă 


de lumină 


vv 


Rază , 
difuzata 



Capcană 


lumină incidenţă 


Celulă 
de măsurare 


Fig ISI Diagrama schcmilica a aparatului SO FICA 


Pentru particule mari ccualia (I.3I9) devine: 

H-322) 

sau, ţinând seama de ecuafia ([.321): 

n.323, 

unde; ^r —masa moleculară medie gravimetrică; ffo — raza de gi- 
ralia a particulei difuzanie. 

Ecuaţia (1.323) face deci posibil determinarea, in plus, a dimen¬ 
siunii macromoleculei in soluţie. 

Determinarea experimentală constă in măsurarea distribuţiei un- 
gliiuL-ire a luminii difuzate de către solufia care se iluminează cu 
lumină monocromatică. Aparatul care poate ti tolosit pentru acest 
scop este fotogoniodifuziometrul tip SOFICA. figura 1.81 reprezintă 
o diagramă schematică a acestui aparat. 

Sursa de lumină este o lampă cu vapori de mercur do la care, 
utilizând filtre, putem obţine radia|ie monocromatică cu X‘^43S8 A" 
sau 5461 A°. 

Detectorul este un Fotomuiliplicalor fixat pe un suport care poa¬ 
te Fi rotit in jurul celulei cu soluţia difuzantă. tn acest tel in¬ 
tensitatea luminii difuzate poate fi măsurată la orice unghi. 

Intensitatea luminii difuzate de solvent trebuie scăzută din cea 
difuzată de soluţie, deoarece toate ecuaţiile teoretice conţin dife¬ 
renţa dintre intensitatea luminii difuzate de soluţie şi de solvent. 

Dintre factorii care apar tn ccua|iâ (1.323) distanta r de la fo¬ 
tomuiliplicalor la celula rare conţine soluţia difuzantă este o con¬ 
stantă a instrumentului, iar volumul soluţiei in care are loc difu¬ 
zia este cunoscut. Factorul foarte important — incremenlul 

indicelui de refracţie, se poate determina cu ajutorul refractometru- 
lui diferenţial sau al interferometrului şi este specific unei perechi 
date solvent—solvit. Cantitatea finală din măsurătorile de difuzie 
a luminii este raportul Rayleigh Ri (vezi ecuaţia (1.317), ceea ce 
implică cunoaşterea distantei r, a unghiului 6, a intensităţii luminii 
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incklunto /o ti măsurarea inlensiUţii difuzate la diferite ungliiuri 

0. r> 

Practic, însă, se determină intensităţile luminii difuzate de o 
substanţă etalon $i dc soluţia substanţei de studiat şi in acest 
caz. 

ft^soluile r, soluţie 

etajtn /, eialon (1.324) 

dat iiind că se folosesc aceeaşi sursă de lumină incidenţa şi ace¬ 
leaşi condiţii experimentale. 

Raportul Rayleigh pentru etaton este cunoscut şi prin urmare 
SC poate calcula R solufic din ecuaţia (1.323). 

Pentru calcularea parametrilor moleculei cu ajutorul ecuaţiei 
(1.323). se foloseşte, curent, metoda Zimm, care permite extrapo¬ 
larea dalelor ciblinulc la 0=0 şi e=0. Se reprezintă grafic Kc/Ri 
in funcţie de sin- {0/2}+ac, unde a este o constantă arbitrar alea¬ 
să pcnlru a obţine un grafic clar. Un exemplu dc acesi lip grafic 
este arătat în figura 1.82. Conform acestui grafic, obţinem două 
;piiri dedrepte limita. Extrapolând la U = 0, rezulta dreapta Kc/Rt' 
m funcţie de ac; din ordonata la origine a acestei drepte gă.sim 
valoarea Mr, iar din panta sa, valoarea cocficienlului A}. Pxlra- 
polând la c=0, obţinem dreapta KtIR, în funcţie de sin» i)/2; din 
ordonata la origine a acestei drepic rezultă .tir, iar din panta ei, 
raza dc gira|ie. Deci reprezentarea după meloda_Zimm permite 
detcrintnarea masei moleculare medii gravimelficc M, a celui de al 
doilea coeficient virial At. precum şi a razei de giralie, fără a 
lave vreo premisa In legătură cu forma macromolecul.d solvite în 
soluţie. 

Par/ea experimentală 

Se prepară 5 soluţii dc P C V in ciclolicxanoni de concentra¬ 
ţii variind între 0.1 şi 0,5 g/dl. Pentru solvirea polimerului, soluţia 



F:g I.S!. Diagrama Ziirun 
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se încălzeşte la 60°C o jumătate de oră şi se Iasă sub agitare câteva 
ore, după care se aşteaptă încă o zi, pentru obţinerea unei soluţii 
adevărate. 

înainte de măsurătorile de difuzie a luminii, soluţiile trebuie 
purificate optic, adică trebuie înlăturat praful sau alt gen de im¬ 
purităţi cu dimensiuni mai mari decât dimensiunile proprii ale ma- 
cromoleculelor şi care ar afecta determinările. Purificarea optică a 
soluţiilor se poate face prin filtrarea lor prin cronzete G5. 

Se trece apoi la măsurarea intensităţii luminii difuzate de că¬ 
tre solvent şl de fiecare soluţie la unghiuri cuprinse între 30“ şi 150“. 

Se determină intensitatea luminii difuzate de o soluţie de ben¬ 
zen (etalon) sau de către o sticlă difuzantă, etalonată fată de benzen. 

Determinarea practică fiind încheiată, se trece Ia calculul para¬ 
metrilor moleculari după metoda Zimm. 

Pentru sistemul PCV—ciclohexanonă se dau mărimile: 

(-^)-0.070 (ml/g) 

/»J» = I.4503 

R« benzen = 16,3-10** 

(Ia ;.=5460 A) 

, , iM'ilIta etilo» 

Iso" bcn£«ii~ I 


Datele experimentale se centralizează într-un tabef de forma celui 
prezentat mai jos. 



Notă; Tenneaol ilB O l (l+eo«* O) e»t« oa (actor dc corecţie care rloc oeaiaa Sa varia* 
tia volumului otiuaaat Io funcţia da uashlul dc diluzla O ai da polariraraa lamiBli difotair 
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Lucrarea? 

Determinarea masei molare şi a formei macromoleculelor 
în soluţie din măsurători viscozimetrice 

I)c;t^'^mi^ă^ilc de viscozilatc sum foarte importante in studiul 
solufiilor de polimeri. Utilizând măsurătorile dc viscozitate se poate 
determina masa moleculari medie viscozimetrică Af; şi se pot trage 
concluzii calitative despre Forma macromoleculelor in soluţie. 

Aspecte teoretice 

ILinsIcin a arătat că valoarea coeficientului dc viscozitate i) al 
unei suspensii diluate de sfere rigide mici, nesolvatate, esta dată 
de: 

n^^ofl ^ |<I>) sau (,.325) 

unde; i, — coeficientul de viscozitate al solventului; ti/t,o — raport 
ele viscozitate (viscozitate relativă); (D — volumul total al sferelor 
raportai In cel al suspensiei. Cantitatea (i,/i]s)—1 'IIsd. care apare 
frecveiil îu teoria viscozilăţii soluţiilor, este numită viscozitate (in- 
cremvnt dc viscozitate) specifică. Raportul t]ip/c este denumit indice 
(Ic visco/ilale (viscozitate redusă). 

In cazul soluţiilor de polimeri nu este posibilă calcularea vo¬ 
lumului ocupat dc polimer, astfel încât concentraţiile sunt, în ge¬ 
neral. exprimalc în funcţie de masa polimerului pe unitatea dc 
volum (obişnuit iOO ml). Este necesară extrapolarea valorii ti»p/c 
l:i cotbccntraţie egală cu zero, deoarece raportul depinde dc con¬ 
centraţie. Graficele t|>p/c in furKţie de c sunt. fn general, liniare 
la concciitralii mici şi valoarea extrapolară |i,| este numită indice 
iimilu (le viscozitate sau viscozitate intrinsecă; 

|ill = lim = lim — In \ (i 326) 

(-..o c c-a c 'Ut 

undo (.' este numărul dc grame dc polimer in 100 ml de soluţie. 

Pentru a arăta că r|,p/c şi In (Voo) conduc la aceeaşi valoa¬ 
re pentru C“0, funcţia logaritmică poate fi dezvoltată în seric: 

In (ii/i,ii)=ln =1»p-(1.327) 

Deoarece termenii de ordinul doi tn i,,p şi de ordin superior se 
pot neglija in raport cu primul termen, când concentraţia tinde 
la zero, funcţiile date în ecuaţia (1.326) se extrapolează la aceeaşi 
valoare. 

Relaţia dintre indicile dc viscozitate limită şi masa moleculară 
este exprimată ţwin următoarea ecuaţie: 
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l.)l=/fAf« (!,328) 

numită ecuaţia Mark-Houwink. Exponentul o este o funcţie de geo¬ 
metria moleculei tn soluţie şi variază de la 0,5 pentru gheiiBuri 
flexibile până la, aproximativ, 1,7 pentru molecule rigide. Constan¬ 
tele K şi a depind de tipul polimerului, de solvent şi de temperatura 
de lucru; valorile lor se'pot determina experimental prin măsurarea 
viscozitătilor intrinseci ale unor polimeri, pentru care masele mole¬ 
culare au fost determinate printr-o metodă absolută, cum ar fi pre¬ 
siunea osmotică, difuzia luminii sau echilibrul dc sedimentare în 
ultracentrifugă. Valorile K şi a dale în tabelul 1.11 au fost oblimile 
pe probe dc polimeri fraclionaţi. 

In afară de determinarea masei moleculare, masurălorilc de vis- 
cozitate permit obţinerea unor informaţii asupra formei miicroino- 
leculei în soluţie. O maeromolccull in soluţie poate avea ca forme 
extreme cea de ghem dezordonat sau de baston rigid. Practic, din 
cauza mişcării brownicne n lanţului ilexibil, inacronioleciil.. puutc 
lua forme corespunzătoare diferitelor grade de răsucire a lanţului 
macroinolccular. Intr-un solvent bun, adică un solvent care arc o 
căldura de amestecare negativă sau egală cu zero, molecula dc po¬ 
limer este extinsă puternic şi viscozitatea intrinseca are valoare 
mare. Inlr-un solvent rău, adică in care polimerul se dizolvă cu 
absorbţie de căldură (căldura de amestecare pozitivă), segmentele 
unei molecule dc polimer se atrag între ele, tn soluţie, mai puter¬ 
nic decât cu moleculele dc solvent şi, ca urmare, moleculele dc po¬ 
limer au o formă mai compactă. 


Tabelul III Psrarnelrii ecuaţiei 11.32*) 


f>otlinerul j 

SolvpAlwI 

iTciitpc* 1 
rttvrji. 1 
*1*, 

1 

K j 

a 

Acetat (le celuloză 

1 

ActlOhăi 

, 25 

[ i,«xin-* 


Poliiiopren 

[Toliieo 

' 25 

1 .■).02XIO-' 

1 0.S7 

Polistiren 

'Toluen 

25 1 

1 .4,7 XI0-‘ 


Metilmetacrilat 


I 25 1 



Pnlilzobutlleni 

iTolupn 1 

1 20 ; 

J,6 XiO-‘ ' 



In consecinţă, înlr-un solvent rau viscozitatea intrinsecă \a li 
mai mică decât fntr-un solvent bun. 

Aparatură şi materiale 

Viscozimelru, cronometru, pipete, baloane cotate, probă dc poli¬ 
mer. tolucn, metanol. 

Procedeul experimental 

Soluţiile de polistiren de masa moleculară necunoscută sunt pre¬ 
parate înlr-un solvent bun (loluen) şi Intr-un solvent rău (un 
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amestec de toluen şi metanol). Deoarece polimerul se poate dizolva 
destul de fncet, se poate utiliza încălzirea pe baie de apă pentru a 
accelera dizolvarea. După dizolvarea polimerului, soluţia se răceşte 
la 25°C şi se aduce la semn tnlr-un balon cotat. Suni necesare ur¬ 
mătoarele soluţii: a) soluţie de polistircn In toluen: b) solujie de 
polislircn in amestec de metanol--toluen (15%: 85%). Viscozimeiru! 
se spală cu amestec oxidant şi solvent, după care se usucă perfect 
înainte de a adăuga solventul organic. 

Se ilelermină timpul de scurg - al iolueiiului Intre cele două 
repere ale viscozimetrului şi apoi aceeaşi mărime peiilrii soluţii 
(le polistiren, din ce In ce mai diluate. (Diiulia se obţine pţ^in .adă¬ 
ugare de solvent ia soluţia anterioară). 

Densităţile soluţiilor de polistiren nefiind decât puţin dilcrite 
de cele ale solventului, nu este necesara delerminare.a lor. 

Acelaşi procedei) se repetă cu soluţia de polislircn In amestec 
metanol- toluen. diluarea realizându-se cu amestec de solvenţi. în 
.icost c.iz. Deoarece metanolul este un nosolvent pentru polistiren, 
adăugarea unor noi cantităţi de amestec poale cauza precipitarea 
polimerului din soluţie. Procentul de metanol necesar pentru a pro¬ 
voca apariţia precipitării se delerniină In prealabil prin tilrarea 
soluţiei de polistiren in toluen, cu metanol. 

Calcule 

Indicele (limită) de viscozilale este obţinut prin repreeentarca 
\slorilor T|sp/c şi (l/c) In (V'lo) t» funcţie de c. pentru soluţiile 
de polistiren în toluen şi In ame'tec de solvenţi. 

Avantajul acestei duble extrapolări este că inlerceplul cu or¬ 
donata poate fi determinat mai precis decât la folosirea unei sin¬ 
gure drepte, 

Intre pantele celor două drepte obţinute Ki şi. respectiv, Kq, 
exi.slă o relaţie simplă: 

K, + K,r-.O.S 

deoarece pentru dependenta indicelui dc viscozilale cu concentraţia. 
Kuggins ob(ine relaţia: 

il.p- |ii| -c-t-A', hl’-c* 

şi; 

In (Vno)-h!-c-/(j («,)» c» 

Kolo.sind valorile lui A şi o date in Iahelul Ml, se poate calcu¬ 
la masa moleculară medie a probei dc polistiren din inincele limită 
de viscozitate tn toluen (ecuaţia (1.328). 

Se poate calcula acum dimensiunea medic a unei molecule de 
polistiren exprimată prin volumul unei molecule de polistiren. cu¬ 
noscând suplimentar densitatea polislirenului. 

Dacă se admite că molecula are formă sferică, se poate calcula 
raza acestei sfere. Lungimea unei molecule perfect întinse de poli- 
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sliron se poate obţine presupunând că lungimea unităţii mononicre 
oste de 2.5 A. 

Turma reală a moleculei de polistircn in soluţie este interme¬ 
diară intre cea de sleră şi cea de lant perfect întins, aceasta de¬ 
pinzând de solvent şi temperatură. 

Aplicaţii practice 

Determinarea masei moleculare a polimerilor solubili ca: puli- 
izobutilcna. poli(iMcliltnelncrilnlul). poli(cloriira de vinii), este foar¬ 
te importanta, deoarece proprietăţile acestor materiale depind iniilt 
de mascie lor moleculare. 


Capitolul 1.4 
ECHILIBRUL CHIMIC 


1.4.1. Considerata teoretice 

O reacţie chimică de forma: 


ViRt - Vj/? 2 -r Vj/?;. -r VsP-, (1.329) 


poate decurge: a) cu consumarea totala a rcactaiitilor Ri. R.-. Rj 
(dacă aceştia s-au luat în proporţie sioechiometrici) şi reaclia se 
numeşte completă (sau totală) şi b) cu formarea unui amestec ca¬ 
re conţine atât produşi! de reacţie P 4 şi Ps, cât şi rcactanţi nereac- 
tlonati. astfel încât reacţia este incompletă şi este deiiuniiia i'ea.|ie 
dc echilibru. 

Duşi in anumite condiţii de presiune, temperatură şi concentra¬ 
ţie, la nivel macroscopic nu se sesizează o modificare a compozi¬ 
ţiei sistemului, au loc totuşi atât reacţia directă, cât şi cea inversă, 
dar cu viteze egale. O variaţie mică a factorilor externi poate schim¬ 
ba compoziţia sistemului, dar revenirea la parametrii iniţiali con¬ 
duce la regăsirea compoziţiei inilialc. O aceeaşi reacţie poale II 
totală .sau poate atinge un echilibru, in funcţie de condiţiile de re¬ 
acţie. c!i de e.semplu; 

(;aCOj(s)-*CaO(s)-(-COîtg) reacţie totala in sistem deschis' 
CaC 05 (s)-*Ca 0 (s) -i-COstg) rcac'.ie de vchilihru în vas închis 

Starea de echilibru se caracterizează, la temperatură şi presiu¬ 
ne constante, prinlr-o valoare minimă a energiei Gibbs, respectiv 
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prin varia|i3 nulă a energici Gibbs de reacţie AC/=0, în timp ce 
pentru un proces spontan AG,<0. Echilibrul chimic se poate ca¬ 
racteriza, din punct de vedere termodinamic, prin energia Gibbs 
de reac|ie sau prin potenţialele chimice ale participanţilor la reac¬ 
ţie p„ aceste mărimi fiind corelate prin relaţia: 

.\G, = 2:v,p, (1.330) 

unde Vf rcprcziiilă coelicientul sloecliiomelric al unui participant 1 
la reacţie $i este pozitiv pentru produşi! de rcac|ic şi negativ pen¬ 
tru rcactanti. 

Pentru un si.stcin cu comportare neideală potenţialul chimic al 
unui component i se poale scrie In funcţie de activitatea termodi¬ 
namică fli a acestui component şi de potenţialul chimic standard, 
astfel incăt. la echilibru, Ia 7 şi conslanle: 

r,» ffrin II « ji (1.331) 

uiule prin II s-a siniliolizat produsul activitltilor participanţilor In 
reacţie (cu aceeaşi specificaţie că vi<.0 pentru reactanţi), iar AO J 
reprezintă energia Gibbs standard de reacţie. Din ecuaţia (1.331) 
rezultă că: 

AG« =-(?rin lli»î/),ch (1.332) 

şi având în vedere că, la 7 şi T* constante, valoarea energiei Gibbs 
standard de reacţie este constantă, rezultă că, în aceste condiţii, 
(na^')ecri=const. .Această valoare constantă, specifică reacţiei dale, 
este tocmai constanta termodinamică de echilibru Ka: 

A,= (IIo’i)«» (1.333) 

i'arc exprimă compoziţia amestecului la echilibru. 

Din relaţiile (1.332) şi (1.333) rezultă legătura dintre A G^ şi 

K.: 

AG«= -RT In X. (1.334) 

adică, dacă se cunoaşte valoarea constantei de echilibru Ia o tem¬ 
peratură dală 7. se poate calcula A Gţ la această temperatură şi 
invers, calculând A C.ţ din date calorice tabelate, se poate obţine va¬ 
loarea constantei de echilibru. 

Cunoaşterea valorii constantei de echilibru este de o importanţă 
lundameniali in practica chimică, care implică cunoaşterea randa¬ 
mentului dc reacţie in condiţii specificate. 

Determinarea constantei de echilibru la o serie de tempuratiiri 
permite evaluarea căldurii standard do reacţie A//* prin aplicarea 
relaţiei Gibbs-Helmhoitz (care exprimă dependenţa energiei Gibbs 
dc reacţie de temperatură) în forma: 
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Fig- ISS. Dependfnla conslanlsi de 
—echilibru dc temperaturi pentru ci- 
1/' iul reacţiei endolernie <\W,°-'Consl» 
• —R IR a 


\H!~ —P 


âT 

- -2,303 R 


‘RP 


d In A'„ 


dr 


--R 


d to A„ 
dd/T) 


d In Ko 
dO IT) 

(1.335) 


Din ecuaţia (1.335) rcziilla ca; a) dacă reprezentarea valorii !n Km 
în funcţie dc l/r este o dreaptă, căldura standard de reacţie este 
constantă pe domeniul dc temperatură cercetat şi poale fi calculată 
din panta acestei drepte (figura 1.83); dacă nu se obţine o dreaptă 
în aceste coordonate, ci o curbă, căldura de reacţie depinde de tciri’ 
peralură, iar panta tangentei la curbă dusă la un punct dat. ceea 
ce corespunde la o valo.ire T a temperaturii, va semnifica căldura 
standard de reacţie la .ueaslă' temperatură aleasă. De remarcai 
cil. in timp CC pentru o reacţie endoterină (.\//J>0) coiislania dc 
echilibru creşte o dată cu creşterea temperaturii, pentru o reacţie 
e.xotcrmă (A//J <0) constanta de echilibru scade o dată cu c^e^t^l 
rea temperaturii. Dc.sigur ca, integrarea nedefinită a ecuaţiei (1.33.5),i 
îii ipolza admiterii unei valori constante a enlalpici standard dc 
reacţie pe domeniul d.st de tcmperalură, conduce la ecuaţia liniară; 

I ^ 

In /C.--(■•'■>36) 

unde 1,1 este constanta ilc integrare corespunzătoare. 

La inlegrarea ecuaţiei (1.3,35) intre două limite finite dc tempe¬ 
ratură T, şi Ti. cărora Ic core-^pund valorile Ki şi. respectiv. Aj, 
pentru constanta de echilibru sc obţine ecuaţia: i 



_ 

R \T, .r,l 


(1.337) 


dacă A//J =consl pe domeniul dc temperatură T, —/"j. ' licuatiii 
(1.337) permite calculul enlalpici standard dc reacţie pe domcniull 
dat de temperatură din valorile constantei de eebilibru la două tcm-l 
peraluri, constituind o metodă necalorimelrlcă de determinare M 
enlalpici de reacţie. I 

200 I 



Cunoaşterea valorilor standard dc reacţie AC® şi Aff®,- pen¬ 
tru o temperatură dată T permite calcularea entropiei standard de 
reacţie ASfj, ia această temperatură: 


i5?,r- 


âOÎ.r 


+iH‘ 


0 

r.T 


(1.338) 


Dacă s-a determinat enialpia standard dc reacţie doar ca valoare 
medie pe domeniul dat de temperatură AH®, atunci se ohţine şi 
entropia dc reacţie ca valoare medie pe aceiaşi domeniu A SJ'. 

După starea tizică a componenţilor se disting echilibre chimkc 
omogene, când toţi componenţii formează o singură fază şi echilibre 
chimice eterogene, când sistemul care reacţionează este format 
din mai multe faze. In cazul reacţiilor de echilibru în fază gazoasă 
la presiuni mari, activitatea unui component Oi se înlocuieşte cu 
fugacitatea sa fu astfel încât valoarea constantei de echilibru co¬ 
respunzătoare Kf va fi: 

('- 339 ) 

Fiind coeficienţi de fugacitale, iar Pi presiunile parţiale cores¬ 
punzătoare. 

Dacă presiunea amestecului de gaze este mică (amestec de gaze 
ideale), atunci coeficienţii de fugacitate sunt egali cu unitatea şi 
ecuaţia [constantei dc echilibru sc simplifică la forma care conţine 
doar presiunile parţiale; acestea sc pot scrie în funcţie de fracţi¬ 
ile molare A'i şi presiunea totală a amestecului de gaze P sau în 
funcţie de concentraţiile Ci exprimate în număr de moli pe unitatea 
de volum: 

k,=Kp=(uP]^, a>^Kx P'''-=^KciRry'‘ [^—j'*' (1.340) 

In ecuaţia (1.340): 

/(x=(nj:’;0: /fc=(Uc’') şi Kr-iUii’i) {1-341) 

unde: ii vi—suma algebrică a coeficicn|ilor .stoechiomctrici; /ii — 
numărul de molî din gazul i. aflat în amestecul de gaze la echi¬ 
libru şi care se poate scrie in funcţie de numărul iniţial de medi Uqi 
5i gradul de avansare al reacţiei |: ni = noi-Vi-|; ^l/ii — numărul 
lotal de moli din amestecul aflat la echilibru. 

Ecuaţia (1.340) arată că, dacă se cunoaşte compoziţia ameste- 
(uiui dc gaze Ia echilibru, atunci se poate calcula constanta de 
Khilibru a reacţiei date, pentru temperatura de lucru aleasă, dar 
şi invers, adică cunoscând valoarea constantei de echilibru, se ponte 
alia compoziţia amestecului de gaze la echilibru. 

Pentru reacţii în sisteme omogene lichide cu comportare nei¬ 
deală activităţile componenţilor se pot scrie astfel: 
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ai=vi .Xi; ai=Y[ c, sau ai = (1.342) 

unde: X| — fracţia molară; ci ~ concentraţia molară, irti — niolali- 
latea; yi- V» ?' Y/’ — coeficienţii de activitate corespunzători. Deci 
!n acest caz; 


A.'.=fn y;i)cc» (II 

(1.343) 

Aa= (n Y,'’l)cc»(ll C|l)Kh 

(1.344) 

Aa^flIVi'ilj-clifri W|l)#ch^ /Cj - Km 

(1,345) 


Problema determinării coeficienţilor de activitate este dificilă în 
cazul soluţiilor lichide ;i valorile yi depind de alegerea sistemului 
de referinţă. Dacă se lucrează Insă cu soluţii diluate, iar solventul 
iiu participă la reacţie, se poate admite că toti coeficienţii de ac¬ 
tivitate SC apropie de valoarea unitară şi tn acest caz activităţile 
pot fi înlocuite prin conccnlra|iiie corcspimzăto.arc. astfel încât se 
determină constantele de echilibru: 




'_L 

Sfll 


V. 

“ 1 

/ 



IDOO ! 




(1.346) 


unde: 1^ este volumul soluţiei; .Mi masa molară a solventului. Sem¬ 
nificaţiile celorlalte mărimi au fost precizate mai înainte. Pentru 
cazul în care reacţia are loc fără variaţia numărului de moli rezul¬ 
tă ,că: 


(1.347) 

Petilru reacţiile in care, alături de gaze, participă şi solide (reacţii 
in sisteme eterogene) expresia generali a cotislantei dc echilihru 
se poate scrie separând termenii care se referă la compuşii gnzoşi 
dc cei care se referă la solide: 

(AV)»... (I..348) 


l'.valuarca produsului (il presupune cunoaşterea aclivllă- 

til solidelor in amestecul aflat Ia echilibru. Admiţând că acestea sunt 
egale cu cele ale componenţilor în stare pură, se poate arăta uşor 
câ, până la presiuni egale cu eca 10 atm, activitatea unui solid pur 
este egală cu unitatea şi deci: 

(/(,).»»«= I (1.349) 

Ca urmare. ecua|ia (1.348) se poate rescric sub forma: 

Ka (ech. eterogcn)s{AV)gii«“(A; -/Cp)*.!, (1.350) 

astfel încât valoarea constantei de echilibru se poate calcula luind 
în consideraţie doar gazele participante la reacţie, solidele având 
o contribuţie neglijabilă. La presiuni mici, deoarece /(: = l, constan- 
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U fie echilibru va fi exprimată doar prin presiuni parţiale ale 
gazelor participante Ia reac|ie. adică: 

(1.351) 

Pentru lichide pure, la presiuni nu prea mari, de asemenea, a, = l 
astfel încât, la tratarea echilibrelor eterogene în care intervin li¬ 
chide şi gaze, se procedează similar ca in cazul echilibrelor în sis¬ 
teme care conţin solide şi gaze. 

De subliniat că, în prezenţa unui gaz inert, ecuaţia pentru cal¬ 
culul Kp se adaptează corespunzător: 




_1î:- 




(1.3521 


unde «iTieii reprezintă numărul de moli dc gaz inert din amestecul 
de reacţie. 

.Analiza echilibrelor chimice se poate face utilizând melode chi¬ 
mice sau fizice. Selectarea unor probe din sistemul care sc află în 
echilibru pentru a realiza o determinare cantitativă de compoziţie 
nu trebuie să perturbe sistemul. In acest sens se preferă metodele 
iizico de analiză, deoarece acestea nu distrug starea de echilibru fi, 
suplimentar, sunt mai rapide decât metodele chimice. Metodele fi¬ 
zice utilizate sc adaptează sistemului studiat şi pot avea la baz:! 
măsurători do presiune, dc densitate, de absorbţie a luminii, de 
i'onduetibilifate termică, dc indici dc refracţie etc. 


/.4.2. Lucrări de laborator 


A. Echilibrul chimic in sisteme omogene gazoase 


Lucrarea J 

Determinarea constantei de echilibru 
şi a mărimilor AGÎ.r. AH?şi ASÎ 
pentru reacţia dintre COj(g) 
şi H2(g) la presiuni mici 

Se va studia o reacţie de echilibru care implică gaze Ia presiuni 
mici. Utilizând metoda cromatografiei de gaze, sc vor determina 
compoziţia amestecului de gaze aflat la echilibru şi deci constanta 
de echilibru Kp la o temperatură dată, precum şi AGJ;. la această 
lemperatură. Procedând ia determinarea valorii Kp la mai multe 
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temperaturi, se vor calcula efectul caloric al reacţiei studiate, precum 
ţi entropia de reacţie. 

Aspecte teoretice 


Reacţia dintre CO 2 (g) şi (Hj (g), care decurge cu formarea 
HjO(g) şi CO(g), atinge uii echilibru la o temperatură dată: 

COs(g)-. H 2 (g)s»HjO(g»+CO(g) (1.353) 


La presiuni mici constanta de echilibru a acestei reacţii se poate 
scrie tn funcţie de presiunile parţiale ale participanţilor la reacţie; 


Pw-Pco P] _ 


(1.354) 


unde: /'. — presiunea parţiala a unui produs de reacţie în ames¬ 
tecul de gaze aflat la echilibru; a şi b — presiunile parţiale inili- 
:ito ale bioxidului de carbon şi, respectiv, ale hidrogenului, 

Deoarece reacţia are Ioc fără variaţia numărului de moli, rezultă 
că presiunea totală a amestecului rămâne neschimbată, Conform 
reacţiei stoccbiometricc date, rezultă că, dacă se cunosc presiunile 
parţiale iniţiale ale rcaclantilor (a şi ă). pentru calcularea constanr 
lei de echilibr:i este .suficienta jtializa cantitativă a unui singur 
component In amestecul du gaze aflat ia echilibru. 


Aparatura şl modal de lucru 

Studiul acestui echilibru se va realiza utilizând «metoda cata¬ 
lizatorului incălzit» a lui Langmiiir, care constă in faptul că nu sc 
aduce întreaga cantitate de gaz la temperatura dc lucru, ci numai 
catalizatorul, fn cazul dat se va utiliza o sârmă dc Pl drept ca¬ 
talizator: pe acest catalizator se stabileşte rapid echilibrul corespun¬ 
zător temperaturii alese, iar prin îndepărtarea de suprafaţa cata¬ 
lizatorului gazul reacţionat se răceşte atât de repede. încât echili¬ 
brul este «ingheţais. 

Reacţia are loc In vasul de reacţie C de cca 0,5 1, prin centrul 
căruia trece un fir de platină, cu un diametru dc 0,4 mm şi lungi¬ 
me dc cca 25 cm, cu capetele sudate tn pereţii vasului. Vasul este. 
prevăzut cu racorduri la un manometru cu mercur M. pompa de 
vid, butelia de gaze comprimate şi la un vas £, care constituie o 
sursă dc CO:. Recoltarea probelor de gaz se face cu o seringă 5 
printr-un orificiu practicat In vas. 

.Sârma dc platină se leagă la o sursă dc curent într-un circuit 
ce conţine ampermetrul A şi voUmelrui V (figura 1.84). 

Variind curentul de încălzire, se pol realiza temperaturi diferi¬ 
te, valoarea temperaturii de lucru obţinindu-se dintr-un grafic de 
etalonare R (rezistenta firului)—temperatură; pentru aceasta se 
introduce vasul de reacţie Inir-o baie de apă sau de ulei şi se de¬ 
termină raportul [/// la curenţi foarte mici. Vasul de reacţie se in- 
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troliuce intr-o baie de apâ, la temperatura dc cca 80°C. pentru a 
împiedică condensarea apei rezultată din reacţie. 

Se videază vasul C şi apoi se introduce hidrogen, prin deschi¬ 
derea robinetului r», până la realizarea unei presiuni de aproxima¬ 
tiv 200 mm Hg. măsurată exact la manometrul M. Pentru intro¬ 
ducerea in vasul V a celui de al doilea reaefant COj, eprubeta E se 
încălzeşte şi se lasă deschis robinetul rj până când presiunea din 
vas creşte cu aproximativ 200 mm Hg. Se trece un curent de 6 A 
prin rezistenta de platină timp de cca 15 min, măsurându-sc 
exact valorile tensiunii şi intensităţii curentului electric. După În¬ 
treruperea încălzirii, in vasul l' se introduce un gaz purtător (Nj 
sau Ar) prin robinetul rj, până se realizează o presiune egală cu 
cca atmosferică. 

Analiza amestecului de gaze aflat la echilibru la o temperatură 
dată r, se face utilizând cromatografia de gaze. Pentru aceasta din 
amestecul dc gaze se iau probe cu ajutorul unei seringi S şi se in¬ 
troduc în coloana cromatografică, umplută cu cărbune activ. Din 
.suprafaţa picurilor înregistrate sc determină compoziţia amestecului 
de gaze ia echilibru, la temperatura de lucru. Se calculează apoi va¬ 
loarea Ki> la această temperatură. Experienţa se repetă cu amestecuri 
iniţiale de altă compoziţie, la aceeaşi temperatură T (care cores¬ 
punde unui aceluiaşi raport U/l), când trebuie să se verilice fap¬ 
tul ra â(f.=«const la o temperatură dată. 

Se procedează similar pentru determinarea valorilor Kf la alte 
trei valori ale temperaturii, realizate prin schimbarea raportului 
U/l. Cunoscând valoarea constantei de echilibru Kf, ia o tempe¬ 
ratură dată T. K, sc poate calcula valoarea energiei Gibbs standard 
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de reacţie la această fempcralură, conform ecuaţiei (1.334) scrise 
sub forma: 

A C'r “ >" (1.355) 

Reprezentarea grafică a valorilor In Kr tn funcţie de inversul tem¬ 
peraturii va permite, conform ecuaţiei (1.336). determinarea 
efectului caloric standard al acestei reacţii, ca medie pe domeniul 
dat de temperatură. Dacă valorile constantei de echilibru sunt ri¬ 
guroase, atunci valoarea A se poate obţine cunoscând valorile Kp 
doar la două temperaturi (vezi ecuaţia (1.337). 

Valoarea entropiei standard de reacţie AS* se poate calcula 
uşor din A ff* ^ ^ ^r’ valoare medie pe domeniul dai. 


B. Echilibrul chimic in sisteme omogene lichide 

Lucrarea 2 

Disocierea tetraoxidului dc azol. 

Studiul termodinamic al reacţiei N 204 ît 2 N 02 

Sc propui) dcIcrminare.T conslanlci de echilibru a acestei reacţii 
dc disociere ca funcţie dc temperatură şi calcularea căldurii de reac¬ 
ţie corespunzătoare. 

Tetraoxidul de azot disociază conform reacţiei: 

N]04(e)v<2N0} 

astfel încât, daci sc notează cu a gradul dc disociere, sc poate În¬ 
tocmi următorul tabel dc bilanţ: 

NsO.tg) NO,(g) 

«01 1 0 

«1 (I—«) 2 a 

i'ni (l-l-o) 




- 


2 a 


I + s) 
(I -g) 
(1 + «) 


La presiuni mici ale amestecului de gaze, constanta de echilibru se 
poate scrie sub forma: 



_ <^'•1 ... 

^NO. (1 -g) p (t - ">) 

(1 -r») 


(1.356) 


Valoarea gradului de disociere a se poate determina experimental 
prin măsurarea masei molare medii a amestecului de gaze aflat 
la echilibru. Un moi dc N 2 O 4 , nedisocial de masă molară Afo=92.06, 
disociază formând la echilibru (I-fa) moli de gaz. Deoarece masa 
totală rămâne neschimbată, masa moleculari medie este; 
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M, 

(U«) 


«sili 


9 - 


M 


(1.357) 


[xiialia (1.357) este utilizată pentru a calcula a din M. Masa mo¬ 
lecularii medie a amestecului de gaze ailat la echilibru se deter¬ 
mină din măsurători experimentale de densitate a amestecului de 
gaze, utilizând legile amestecurilor de gaze perfecte. 

Pentru determinarea densităţii amcslecului de gaze rezultate tn 
urma disocierii, se utilizează baloane de sticlă de capacitate de cca 
200 ml cu robinete de sticlă eu capilar. Aranjarea robinetelor şi 
trapelor tn instalaţia necesară pentru umplerea baloanelor cu NjOi 
uscat (in echilibru cu NO») este prezentată în figura 1.85. Capcana 

(trapa) rece confine tricloretilenă şi gheată uscată. 

Baloanele sunt vidate până la o presiune de cca 1 mm Hg cu 
MU sistem de vid şi cântările cu o precizie de 10"’ g, cu un balon 
similar, utifizat drept contragreutate. Operaţia de umplere cu gaz 
este condusă conform treptelor 1—V, prezentate în tabelul de 
mal jos: 


Robinete 

A 

B 

C 

D 

E F 

I 

închis 

închis 

inchis 

inchis 

închis deschis 

II 

închis 

închis 

deschis 

deschis 

deschis închis 

III 

închis ■ 

deschis 

deschis 

deschis 

deschis închis 

IV 

deschis 

deschis 

deschis 

incliis 

deschis inchis 

V 

închis 

închis 

închis 

inchis 

deschis închis 
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Pentru măsurători ta temperaturi succesive din ce în ce mai 
mari se utilizează un fermosfat adecvat (lO'C—60°C). 

Cunoscând densitatea medic a amestecului de gaze, se calcu- 
lează masa moieculară medie $i apoi. cu ecuaţia (1-357), gradul de 
disociere la temperatura dată $i deci valoarea constantei de echi¬ 
libru Ae ia această temperatură. Se reprezintă apoi grafic In Kp tn 
funcţie de (1/7) şi se calculează efectul termic al reacţiei De ase¬ 
menea se pot calcula energia Oibbs standard de reacţie şl entropia 
de reacţie conform ecuaţiilor prezentate în paragraful 1.4.1. 

NolS; Prnlru detalii privind proccdeiil «peritnciili! » noalc consuli» lucra¬ 
rea jndieat» I» indicaţii bibliografici nr. 6. 


Lucrarea 3 

Studiul termodinamic al reacţiei 1?+!"^ 
în soluţie apoasă 


La dizolvarea iodului molecular intr-o soluţie apoasă de K1 se 
stabIJeşte repede echilibrul exprimat prin reacţia: 

KI-i-l,»Kls 

La o temperatură dală acest echilibru poate li caracterizat riguros 
prin constanta termodinamică de echilibru K«, dar la concentraţii 
mici aic substanţelor participante la reacţie se poate utiliza cu 
aproximaţie sulicient (ic bună, constanta de echilibru Kc' 



unde: a —activităţile: c — concentraţiile molare; y —coeficienţii de 
activitate. Tnfr-adevăr, forma aproximativă a teoriei Debyc-Hiickel 
pcnlfu coeficienţii de activitate ai speciilor ionice (care nu la în 
consideraţie variaţia în forma şi dimensiunea ionilor): 

log Yc- -0,509 a’. ’ ( 1 , 359 ) 

I 4 Vil 

arată că, deoarece atât i . cât şi IJ". au aceeaşi sarcină z şi sunt in- 
fluenţ_aţi de aceeaşi tărie ionică p, coeficienţii dc activitate Yt-> cât 
5' Yii . sunt, practic, egali. Pe de altă parte, concentraţia Ij în soiu- 
|ia apoasă este foarte mică şi coeficientul de activitate Vi, este 
aproximativ egal cu unitatea, deoarece coeficientul de activitate 
3 ) unor specii neutre dc solvit în soluţie diluată nu se abate sen¬ 
sibil de la valoarea sa limită, in soluţie de diluţie infinită. Deci 
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utilizarea valorii AV (in loc de Ka) este jusliticaiâ pentru soluiii 
de concentraţie moderată. 

Concentraţiile molare. !n sistemul aflat la echilibru, necesare 
pentru determinarea constantei de echilibru Kc din ecuaţia (1.358) 
se pot determina utilizând o metodă chimică sau spcctrofotomclricâ. 

I- Determinarea constantei de echilibru a reacţiei l 2 +l-=l^ prin 
metoda distribuţiei. Reacţia reversibilă Kl+la-^Klj care decurge 
în soluţie apoasă poate fi investigată prin studiul distribuţiei iodului 
intre un solvent organic (CCI4) şi apă. urmat de un studiu similar 
privind distribuţia iodului între acelaşi solvent organic si o solu¬ 
ţie apoasă de Kt. 

Dacă se porneşte de la o soluţie apoasă de KI, a cărei concen¬ 
traţie b, mol/l, este cunoscută şi se dizolvă iod (I5), la echilibru 
lodui va fi prezent parţial ca molecule şi parţial Câ ioni 1 ^, 
deoarece o parte din ionii 1 “ prezenţi iniţial în soluţie au 
reacţionat formând ioni 1~. Concentraţia totali a iodului fr=f|,-t- 
+C|p poale fi obţinută prin titrare cu soluţie standard de liosuliat 
de sodiu. Dacă există o posibilitate de determinare a concentraţiei 
iodului molecular c,,. atunci constanta de echilibru Kc poale fi 
calculată, deoarece acum se cunosc concentraţiile tuturor speciilor 
prezente în sistem la echilibru: 

Cx-=ct~c,, (1.360) 

îi 

c,_= 6 _c- (1.361) 

Concentraţia iodului molecular c,^ Ia atingerea echilibrului se poa¬ 
le măsura apelând la avantajul că CCI 4 , care este imiscibilă cu o 
solufle spoasa, dizolvă iodul molocular. dar nu dizolvă speciile lo* 
mce implicate in sistem. 

Prima parte a studiului se va referi la dislribulia iodului mo¬ 
lecular ca solvit între două faze lichide nemiscibile, apă şi CCI4. 
La echilibru concentraţia Ij în cele două faze, notate cu C\ (în 
HjO) şi Cij (în CCI4), sunt legate prin constanta de distribuţie 
Nernst k: 

k=Ch (în H 20 )/c,, (in CCI4) (1.362) 

unde concentraţiile iodului în cele două faze se pot determina prin 

titrare. Legea de distribuţie Nernst se aplică numai la o specie chi¬ 
mici definită. De subliniat că în ecuaţia (1.362) ar trebui să fie 
utilizate activităţile pentru obţinerea unei constante dc distribuţie 
termodinamice reale; utilizarea concentraţiei în locul activităţii ar 
putea conduce la abaterea valorii coeficientului de distribuţie de 
Ia o valoare constantă şi, ca urmare, se recomandă determinarea 
valorii k. exprimată prin ecuaţia (1.362), la mai multe conceiilra- 


duinlt llzlci 
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Iii. Valoarea coeficientului k poate fi determinată direct prin titra- 
rea ambelor faze cu soluţie standard de tiosulfat de sodiu. Deoa¬ 
rece legea de distribuţie se aplică ia specii comune în ambele stra¬ 
turi. cunoscând valoarea k din studiul anterior, se poate afla acum 
concentraţia Ij într-o fază apoasă conţinând ioni 1 ^ (stratut de so¬ 
luţie apoasă de Ki) in contact cu stratul dc CCIi; pentru aceasta 
se va litra ij In stratul de CCU, care este in echilibru cu soluţia 
apoasă de Kl. astfel încât: 


« 1 , 


(in soiuţia apoasa de Kll- 


r,,(ln CCI.) 
* 


(1.363) 


Cunoscând concenlraţia iodului moiccular Ci, la atingerea echiii- 
hrului, se po.''te calcula, cu ecuaţia (1.360), concenlraţia iodului com¬ 
binat cu Kl pentru a forma KIj (deci r,—). deoarece iodul total din 
straiul de soluţie apoasă cr poate fi obţinui prin titrare cu tiosulfat 
de sodiu. Poate fi astfel cunoscută ţi cantitatea dc iodură care s-a 
combinat cu iodul astfel tncăl, ştiind concentraţia originală a iodurii 
dc pota.siu (b), se poate obţine prin diferenţă (ecuaţia (1.361)) cnn- 
litaten dc iodură nccombinatâ. Cunoscând acum toate concentraţiile 
•.iilislanlcJor aflate tu amestecul de reacţie ia echilibru, se poate cal- 
aiIa constanta de echilibru Kc aplicând ccua|ia (1.358). 

Experimental se va proceda, mai întâi, la determinarea constan¬ 
tei de distribuţie *. Pentru aceasta se iau 200 ml de apă ţi 50 ml de 
soluţie de Ij in CCI« de concentraţie 0.080 mol/l; 0.040 mol/l şi 
0.020 inol/l care se introduc în baloane lirlenmaycr dc 500 ml. Se 
lermoslatează la 25’C cea o oră, agitând puternic la intervale re¬ 
gulate dc timp. Înainte de a analiza ceic două straturi, sistemul 
SC lasă cca 10 minute, fără a fi agitai pentru a se separa complet 
cele două straturi. Din cele două straturi se extrag, cu ajutorul n 
două pipele, manevrate adecvat, cantităţi corespunzătoare de lichid 
şi se litrează cu soluţii de tiosulfat de sodiu de concentraţie cunos- 
cut.i, pentru a afla c.antitatea de iod molecular prezentă In fiecare 
fază. 

Se vor calcula apoi valorile k obţinute pentru diversele con¬ 
centraţii ale soluţiilor imtialc. Dacă nu se vor obţine valori con¬ 
stante pentru k, explicaţi cauza dependenţei valorii k de concen¬ 
traţie. Pentru a determina constanta dc echilibru Ke. se vor determina 
concentraţiile I”şi Iz la echilibru, în soluţia apoasă de Kl. In acest 
scop se vor lua 200 ml solu(ie apoasă de Kl de concentraţie strict 
cunoscută şi se vor pune în contact cu 50 mi soluţie dc iod tn CCI 4 , 
de concentraţie 0.080 mol/l; 0.040 mol/l şi 0.020 mol/l, în trei baloa¬ 
ne lîrlenmayer de 500 ml. Realizarea echilibrului şi titrarea se vor 
realiza ea şi la determinările anterioare. 

Cunoscând constanta de distribuţie k aflalâ in prima parte a 
experimentului şi concentraţia iniţială a soluţiei de Kl (notată cu 
h). pot Ii calculate concentraţiile speciilor Ij. 1^ şi 1 la echilibru 
şi deci se poaie deduce constanta de ehilibru Ke pentru fiecare din¬ 
tre concentraţiile iniţiale ale soluţiilor de !« în CC^. Dacă aceste 



valori vor diferi de fa o concentraţie la alta. arătati semnificaţia 
acestor abateri. 

2 . Determinarea constantei de echilibru a reacţiei IjtI' ="17 din 
măsurători spectrofolomeirice. Pentru determinarea constantei de 
echilibru a reacţiei Ij+KI^^KIa se poate utiliza metoda speclro- 
fotoinetrică pentru aflarea concentraţiilor speciilor prezente Ia echi¬ 
libru. Dacă se alege ca lungime de undă X a luminii utilizate valoa¬ 
rea de 350 nra, atunci ionul I- nu absoarbe lumina, iar dizolvat in 
apă are o densitate optică foarte mică, încât, practic, este neglija¬ 
bilă, în schimb ionul I, prezintă o absorbţie mare la X=350 mm, 
astfel încât se poale admite că densitatea optică D. măsurată l.i 
această lungime de undă. se daloreşte de fapt ionului I 7 şi deci; 

( 1 . 36 , 1 ) 

unde; — concentraţia ionului I 7 . mol/l; r - coeficientul molar ric 
o.xtiticţie, l/mol-cm; — grosimea straiului ah.sorbant, cm. 

Dacă a reprezintă concentraţia ini|ială a Ij în apă (mol/1), b~ 
conccŢilratia iniţială a KI în apă (mol/l), iar a; — concentraţia ionu¬ 
lui f, (mol/l) in amestecul aflat la echilibru, atunci constanta de 
echilibru K,- se poale .scrie astfel; 

Kc-xHa-x) {b-x) (1.36,5) 


şi se poate reformiila In modul următor: 

jr «■» « \ a-K, ' » 


(I.36CI 


Ţinând seama de ecuaţia (1.364), ecuaţia (1.366) devine; 



D 

ah-L-i' 




a 


(1.367) 


Valoarea coeficientului molar de extincţie e este tnsă foarte mare 
(«3-10<), astfel tncât termenul D/a.b-L-e» se poate neglija în com¬ 
paraţie cu L/D şi din ecuaţia (1.367) rezultă: 


D 



I 

’-a-Kr 



(1.368) 


ecuaţia unei drepte în coordonatele 
(L/D) — (l/ă) (figura 1.86) astfel încât, măsurând experimentai 
densitatea optică la soluţii ce con|in aceleaşi cantităţi de I 2 (a- 
-consl), dar canlităti variabile de KI (ft variabil), panta dreptei 
obţinute este egală cu: 

iar ordonata la origine este tocmai (1/o-e). Dacă se cunoaşte con- 
centfaţja iniţială a iodului molecular o, din ordonata Ia origine se 
obţine valoarea r, iar din ecuaţia (1,3W) se calculează constanta 



o 


1/b 


Fis~ 196 Grancul p«n1ru determin o* 
ree constantei de ccnilil^ru ke 


>lo echilibru K,. Dcicrminarea concentraţiei iodului tn apă sc poate 
face prin Utraru cu liosullal de sodiu, dar această operaţie noalc ii 
eliminaţii, daca se (inc scama dc faptul că fn ccuat’s (l.3o6) ter- 
mcaiil l/'e poate II neglijat tn comparaţie cu (I/ot-ZCc) si in acest 
l aa ecuaţia sc simplifică la forma; 



I 

a-t-K 


(1.370) 


(Conform ace&iei ecuaţii, din tăietura dc ordonată se obţine |l/a'e), 
iar din panta dreptei se va obţine constanta dc echilibru Kc- 

Afc—l/g'fl-tg o (1.371) 

uiră a mai fi'ncvoic dc cunoaţtcrca explicită a valorii concentraţiei a. 

Kxperimental se vor prepara o soluţie saturată de 1: in apă si o 
soiiilic de Kl dc concentraţia 5-10"* moi/l. In baloane «le 25 cm* se 
introduc aceeaşi cantitate dc soluţie apoasă de 1] (cca 10 cm*) şi 
cantităţi variate de soluţie apoasă dc KI (variind intre I cm’ şi 
■') cm*) şi se va completa la semn cu apă distilată. După realir.arca 
echilibrului sc vor măsura densităţile optice D ale soluţiilor, uli- 
llzănd cuve de sticlă de grosime egală cu I cm şi o sursă dc Iii- 
Diină din care sc selectează >.-'350 imi. la teiiiperalura ambianlă. 
Aparatul spectral poale fi un SPEKOL, FEK sau orice alt spcctro- 
lotomelru ce permite măsurarea extinc|ies la 7.s:350 nm. 



Lucrarea 4 


Studiul spectrofofometric al reacţiei de transformare 
a indicatorului galben de metanii 
în mediu acid. Determinarea valorilor 
K ,. AG?.r. A//?, şi AS? 


Reacţia de trrnţfjrmare a indicatorului galben dc metanii se va 
studia în mediu acid care corespunde echilibrului: 

/-Nil—^ 


\_/ 

/ 

SOjNa 


-N-N— 


\. 


SOjNii 






= /° 

\. 


'\ 


Ntl- 


\ = / 


tCI- 


scris simplificat astfel: 

I + (1.372) 

Constanta dc ecliilibru a acestei reacţii se poale scrie în func|ip 
tiv concentraţiile participanţilor la rcac|ie, in Ioc de activităţile lor, 
dacă se lucrează cn soluţii diluate, astfel încât: 

/f.-cmr/c.cH* (1.373) 

undo prin c sunt notate concentraţiile molare fn momentul atingerii 
i'chililirului, Valorile ace.slor concentraţii se pol determina speclro- 
foloinctric. Densitatea optică D a unei soluţii ce con|lne cele două 
forme ale indicatorului va fi exprimată prin ecuaţia: 

•i+ri-Cfi. (1.374) 

unde: em* şi ei — coeficienţii molari de extincţie pentru formele IH*- 
şi I; Cui* şi Ci — concentraţiile molare ale celor două specii; l .— 
grosimea stratului absorbant. Dacă prin Coi se notează concentraţia 
totală a colorantului, atunci: 

c»i*ciH* -t C| (1.375) 

Din ecuaţiile (1.374 şi 1.375) rezultă: 

+E| (Coi—C iH*)| (1.376) 

şi dacă se notează cu Da=ei’e«i-f. densitatea optică a soluţiei ne¬ 
utre (care conţine numai forma bazică a colorantului), rezultă: 

f)-D„ = i(Ew*—;,).CiH* (1.377) 


Expresia constantei de echilibru Kc se poate rescrie acum. ţinând 
seama de ecuaţiile (1.375) şi (1.377), sub forma: 


( * ( £o,-(0-£>,)/£( )1 <H + 


(1.378) 
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După rearanjarea iermetiilor, ecuaţia (1.378) devine; 

ID—D„'i (D—D. t 

- -- = Ţ- (I37<J) 

ceea ce reprezintă ecuaţia unei drepte în ceorodnatctc (D—/>,.)/ 
/Coi-Ch* şi (D—D<,)/f«i. Panta acestei drepte reprezintă tocmai con¬ 
stanta de echilibru AC? la temperatura de lucru. 

Experimental se procedează la prepararea a ctnci soluţii în care 
concentraţia indicaloruliiî este dc 4.5-10“* mol/l. iar concentraţia 
HCI este variabila şi anume 2-10-’; I-IO'*; 7,5-10^; S-10** mol/l 
şi zero. Soluţiile se pretermoslatează la temperatura de 25“C şi .apoi 
se introduc pe rând in cuva spectrofotometrului pentru a măsurii 
densitatea optici D. Pentru soluţia care nu conţine HCl se va ob¬ 
ţine densitatea optică Do. Se poale utiliza un spectrofotometru Pul- 
frich sau orice alt aparat spectral in care cuvele pot fi termostatalc 
cu ajulorul un.i mantale prin c.arc circulă apă de răcire de la im 
termostat. 

Pe baza dalelor e.xperimcnlale se obţine {D—Do) pentru diverse¬ 
le soluţii dc concentraţie Cu' şi cunoscând concentrajia totală a in¬ 
dicatorului Coi. se calculează raportul (D—Do)/coi-cii+ care se re¬ 
prezintă grafic în funcţie de (O—Do)/Coi. Din panta dreptei se obţine 
valoarea constantei de echilibru Kc la temperatura de 25°C. 

Prin determinarea extincţiilor soluţiilor, la temperaturile de 30°C; 
40°C şi- 50°C, se vor obţine valorile Kc la aceste temperaturi. Pen¬ 
tru o temperatură dată /. *C, datele experimentale se prezintă în- 
tr-un tabel dc forma dată mai jos. 


r= .'C: 

4 ş - .jnol 1. 


’h*. 



D-o, 

"c 

1 ewl/l 

D 

«M 



Nr, 




Cunoscând valorile Kc la o temperatură dată, conform ecuaţiei 
(1.334), se poate calcula energia Gibbs standard de reacţie la aceas¬ 
tă temperatură. Pentru aflarea enlaipiei standard de reacţie, conform 
ecuaţiei (1.336), se va reprezenta grafic In Kc în funcţie de l/T şi 

se determină panta dreptei obţinute. Din valorile A0J ,.şi AW,® se 
calculează entropia standard de reacţie A S® ca valoarea medie pe 
domeniul de temperatură studiat. 
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Lucrarea 5 


Determinarea constantei de instabilitate 
a unui complex format dintre cloranil 
şi naftalină în mediu de CCU 

Su va studia echilibrul chimic in .solufie dc CCI«. corespunzător 
icirmăril unui complex molecular, de compoziţie molară I : I, dintre 
cloranil şi naftalină, utilizând metoda spectrofotometrică. 

tntr-un solvent inert (de exemplu tXI<) prin reaefia dintre clo- 
niail(A| şi naftalină(B) se formează complexul molecular AB care 
urc proprietăţi absorbante diferite dc cele alo reactantilor: în timp 
ce cloranilul este slab colorat in galben in soluţie, iar naftalina este 
incoloră, complexul format este de culoare portocalie şi absoarbe 
piiturnic in domeniul vizibil al spccirului. Rcac|ia de echilibru este 
următoarea: 


CI CI 

\ / 

✓ \ 'V 


1 1 1 

/ \ 

s/\/ 

CI CI 

(A) 

(B) 

Kaibcii'pal —» incolor 

—^ portocaliu 


AB 


(l.îăO) 


Constanta de echilibru a roac|iei de formare a complexului Kr 
(constanta de stabititalc) este dată do expresia: 

AV-Jr/(<J—x)(6--x| (1.381) 

lindc: a —concentraţia iniţială a cloranilului, niol/l; b — concen- 
Irafia iniţială a naft.alinei; x — concentraţia complexului în ameste¬ 
cul aflat la echilibru. 

fn mod obişnuit o substanţă complexă sc caracterizează prin va¬ 
loarea constantei sale de instabifilatc Kint, care reprezintă con- 
.stanta de disociere a complexului dai: 

AB>>:A-)-B 

şi este de fapt tocmai valoarea inversă a constantei dc echilibru 
Kc Deci; 


Ki»t=UK, (1.382) 

Dacă se alege concentraţia iniţială a naftalinei mult mai marc 
decât a cloranilului ((>> 0 ). atunci absorbţia in vizibil a cloranilu- 
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lui rămas necomplexal la echilibru (o— jt) va fi. practic, neglijabi¬ 
lă. Valoarea cantităţii x devine neglijabilă fajă de b şi astfel con¬ 
stanta de echilibru Kc se simplifică corespunzător: 

K^ = xl(a—x)-b (1.383) 

Densitatea optică D măsurată in vizibil pentru ainestccut de reacţie 
aflat la echilibru, se datorează, practic, doar absorbtiql complexului 
A B. astfel încât legea Lambert-Beer se va scrie sub forma; 

D-^fxL (1.384) 

unde e este coeficientul molar de extincţie la lungimea de undă 
utilizată; L — grosimea stratului absorbant (lăţimea cuvei). 

înlocuind valoarea lui x în funefie de densitatea optică D in 
ecuaţia constantei de echilibru, rezultă; 




D/i-L 

la-DlfL)-h 


(1.38.3) 


Relaţia (1,383) se poate restructura sub forma unei expresii liniare; 


_AV—+Ar-e-L (1.386) 

«•» « ' ' 


astfel că. reprezentând grafic (D/o6) fn funcţie de (D/o), se obţine 
o dreaptă (figura 1.87) pentru lungimea de undi k aleasă. Panta 
dreptei in aceste coordonate conduce la obţinerea constantei de eebi- 
lihru Kc. 

tg o- —Kc (1.387) 

iar ordonata la origine este egală cu Ke-e-L astfel încât, daeă se 
cunoaşte grosimea cuvei L, se poate calcula extincţia molară e. 

Experimental se prepară soluţii iit CCI< de cloranil de diverse 
concentraţii o şi, de asemenea, soluţii de naltalină de concciilraţii 
diferite b care se amestecă conform tabelului alăturat: 


D/a-b 
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Fig. I.S!. Gralicul pentru determina¬ 
rea constantei de echilibru 



A>n«st»cu1 

mob’J 

b. 

1 

3-10-» 

0.1S 

2 

4-10-* 

0,30 

3 

510-* 1 

o.so 


Se determină extincţiile acestor soluţii la diferite lungimi de undă, 
X (cuprinse între 4^ şi 600 nm) cu un spectrofotometru adecvat 
(Pulfrich, Sp«ol etc.), utilizând cuve cu aceeaşi grosime (1 cm), 
temperatura fiind cea a mediului ambiant. Ca referinţă pentru solu¬ 
ţiile în CCU, la etalonarea aparatului, se utilizează CCU fn stare 
pura. 

Datele experimentale se pol centraliza într-un tabel structurat ca 
cel prezentat mai jos. 





Solelis 1 


Soluţia i 

Soluţia 3 


i, 

nm 

« 

b 

D 

D,^-b 

O/o 





1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 


Se reprezintă grafic D/a-b în funcţie de D/a pentru fiecare 
lungime de undă utilizată şi din panta dreptelor obţinute se calcu¬ 
lează valoarea la diversele valori Valoarea medie Kc se de¬ 
termină ca medie numerică a valoriior Kc obţinute pentru diveatse 
lungimi de undă. 

Constanta de instabilitate a complexului AB, Ki„u se va calcula 
cu ecuaţia (1.382). Stabilitatea complexului este cu atât mai mare, 
cu cât valoarea A.n»i este mai mică. 

B.l. SUGESTII PENTRU ALTE LUCRĂRI 

a) Se poate studia complexarea iodului (U) cu mcsitiicnă (M) în 
soluţie utilizând un solvent inert (CCU); 

determinând dependenţa de concentraţie a unei benzi de absorbţie 
în spectrul solutiei. 

b) Constanta de disociere a roşului de metil se poale obţine de¬ 
terminând spectrul de absorbţie al roşului de metil în soluţii acide 
şi bazice. 
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c) Determinarea constantei de echilibru pentru reacţia; 

CH3COOH+CH5 CHj 0 H = CH3C00CîHs+H20 

care decurge in soluţie apoasa, in prezenta HCI drept catalizator. 
SC poate Face utilizând metoda chimică de litrare cu NaOH. 


C. Echilibrul chimic in sisteme eterogene 


Lucrarea 6 

Determinarea constantei de echilibru 
şi a entalpiei de reacţie pentru procesul 
de reducere a CoClzts) cu H7(g) 

Sc va studia reacţia de reducere a CoClt(s) cu Hjtg). la P — 
= ! atm şi temperaturi cuprinse intre 280°C şi 3S0'C. utilizând me¬ 
toda dinamica de determinare a concentraţiilor la echilibru. 

Aspecte teoretice 

Reacţia de echilibru; 

CoCl,<s)-l-H2(g)=sCO(s)-t-2HCI(g) 

se va caracteriza printr-o constantă de echilibru specifică echilibru¬ 
lui chimic eterogen solid—gaz la presiuni mici (vezi ecuaţia 1.351) 
şi deci va fi exprimată doar prin concentraţiile substanţelor gazoa¬ 
se participante la reacţie: 

Ka^f(e=P^,/PH.={Xli,,/X^)P=^{cl^, /(H) PT (l,3H8) 

unde: X — fracţiile molare: r — concentraţiile molare; P — presiunea 
totală a amestecului de gaze aflat la echilibru; T - temperatura de 
lucru. 

Deoarece pentru această reacţie variaţia nutnârului de moli este 
egală cu unitatea (£vi=l); 

Kf.=‘K,-P=Kc-{RT) (1.389) 

iar dacă se lucrează la presiune atmosferică (/’= I alin), rezultă că: 

Kc" A*^=X^j/A'ii j tl.890) 

Concentraţiile de echilibru se pol determina prin metoda-dinamică, 

care constă !n faptul că substanţele gazoase participante la reacţie 
sunt antrenate (cu un gaz inert ori cu unul dintre gazele participan¬ 
te Ia reacţie) în afara mediului de reacţie, unde sunt dozate canti¬ 
tativ. 
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I'i-: I Instalaţie pentru studiul reacţiei ttnClt(s) ■r-Hjtgl 


Dar aceste valori ale concenlraliilor, obţinute prin metoda dina¬ 
mica. depind de viteza de antrenare şi pentru a se obţine valorile 
concentraţiilor de echilibru, necesare calculării conslantei de echi¬ 
libru, se vor extrapola concentraţiile unui component, determinate 
la diiorile viteze de antrenare, la viteza de curgere zero. 

Dacă se determină valorile conslantei de echilibru la mai multe 
temperaturi 7" şi se reprezintă grafic In Ki> în funcţie de l/T, con¬ 
form ecuaţiei (1.336), din panta dreptei obţinute se va calcula va¬ 
loarea medie a cntalpiei standard de reaefie pe domeniul dat de 
temperatură. Tn cazul în care se cunosc doar două valori pentru Kf. 
atunci se poate utiliza ecuaţia (1.337) pentru calculul mărimii A7/°> 

Din valoarea Kp pentru o temperatură dată T se poate calcula 
G J Cunoscând A G® ^şl A 7^. se poate determina A S®. 

Aparatură şi mod de lucru 

Reacţia are loc in vasul l'. plasat in cuptorul C (figura 1.88). 
In nacela se află CoClj solidă, care a fost deshidratată prin 
menţinerea sa în etuvă la I30”C- Hidrogenul se introduce prin ori- 
(iciul Ci de Ia o butelie de hidrr^en. cu reductor de presiune aidccvat, 
sau de la un aparat Kipp. In acest ultim caz se iau pTecauţii pen¬ 
tru reţinerea HCI antrenat (prin utilizarea unui vas spălător ce 
conţine soluţie de NaOH), a urmelor de oxigen (prin utilizarea unui 
tub de sticlă în care se găseşte o sită de cupru adusă Ia incandes¬ 
centă), a urmelor de apă (prin utilizarea unui tub umplut cu CaCI]). 
Cuptorul electric C este încălzit electric controlat şi este prevăzut 
cu un termoeiement legat la un milivoltmetru. Gazele ce ies din 
liihul de reacţie l', după traversarea vasului tampon D, trec prin 
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robinetul rs (cu trei căi), fie In vasul E, fie în vasul F, umplute ett 
NaOH, pentru reţinerea HCI rezultat din reacţie. Prin robinetul 
(cu două căi) hidrogenul gazos trece în biureta de curgere B, sau 
în atmosferă. 

Se deschide robinetul r\ şi se trece un curent de hidrogen, timp 
(te cinci minute, pentru evacuarea aerului din tubul de reacţie şi 
evitarea, în acest mod. a formării unui amestec exploziv hirirogen- 
oxigen. 

Circuitul electric de încălzire a cuptorului se închide, fixându-se 
condiţiile ce corespund unei anumite temperaturi T (de exenipln 
280°C) la care sc- va efectua prima determinare. Se reglează debitul 
liidrngenuliii la cca 10 ml/niin. ceea ce corespunde unei denivelări 
corespunzătoare a apei din biureta de culegere B. Viteza dc curge¬ 
re a hidrogenului cu;. se stahilcşlc în modul următor: se realizează 
legătura cu fiola E (care conţine soluţie concentrată de NaOfj şi 
fenolltaleină) pentru a reţine HCI format in reacţie, astfel incât 
in hiureta (ie culegere a gazului B va troce numai hidrogenul. 
Nivelul apei din biureta B se aduce la diviziunea zero, cn ujiito- 
nil pâlniei G. ataşată iu un tub flexibil H. Se închide apoi comu¬ 
nicaţia eu aimosfcra. realizată prin robinetul r,. şi se cronomclre.iză 
linipul Tiij. In care se formează un volum anume (dc exemplu ITi ml) 
(le il] prin dezioeuirea apei aflate in hiuretă. Presiunea se menţine 
constantă, la valoarea presiunii atmosferice, cu o pâlnie de nivel 
prin care se egalează permanent nivelul apei din biuretă cu cel din 
ramura R. 

Se vor efectua două experienţe similare pentru dclerniinare;i 
vitezei dc curgere a hidrogenului, valoarea notată fiind media celor 
două determinări. 

Pentru determinarea vitezei de curgere a HCI, uuci sc deschide 
rohinetul rj astfel încât liidrogenul să se evacueze în atmusieru şi 
sc slahileştc comunicaţia gazelor dc reacţie cu vasul F. ce conţine 
o solulie dc NaOH de concentraţie strici cimoscutâ (dc exemplu 
2.S tn! soluţie NaOH n/40) şi în care se va reţine HCI rezultai din 
reacţie; hidrogenul se evacuează prinlr-un tub ce trece prin dopiii 
vasului F şi care face legătura cu atmosfera. Măsurând timpul tn 
e.ire .se va culege o anumită cantitate de HCI. tuc-, sc va cciciitii 
viteza t’iKM, cantitatea dc HCI reţinută tn vas fiind oblinulii prin 
titrare cu NaOH. Şi în acest caz sc fac. cel pufin, două determinări, 
viteza de curgere a HCI ohtinându-se ca o valoare medie. 

La acc'eaşi temperatură T, se repetă operaţiile de mai sus. sta¬ 
bilind alte viteze de curgere a hidrogenului dc la robinetul r, (cca 
cinci viteze), pentru a putea extrapola apoi valorile concentraţiilor 
la viteză nuli. Temperatura cuptorului se ridică la o tempcraliira 
Ts. mai mare decât T, cu cca 20=C, prin reglarea corespunzătoare 
.T parametrilor circuitului dc încălzire electrică şi se repetă deter¬ 
minările. utilizând aceeaşi metodică de lucru ca la iempcrnlura 
fi. Se fac determinări similare la alte temperaturi Tj. Tj. ... până 
la atingerea valorii de 380’C. După ultima determinare se înlrc- 
rupe curentul electric, lisând cuptorul să se r,ăcească sub un debil 
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mic de hidrogen, apoi se închide comunicarea tubului de reacţie cu 
atmosfera. 

Se citesc temperatura camerei /. 'C. şi presiunea atmosferică P 
îi se ia din tabeie presiunea de vapori a apeî la această tempera¬ 
tură; suma dintre presiunea de vapori a apei şi presiunea hidro¬ 
genului cuics egalează valoarea presiunii atmosferice. 

Calcule şi interpretarea rezultatelor 

Pentru calcularea constantei de echilibru la temperatura de re¬ 
acţie sunt necesare concentraţiile HCI şi H, la echilibru, la această 
tern^peralură. Pentru aceasta se vor calcula mai întâi concentraţiile 
la diverse viteze de ctirgere a gazelor şi apoi se vor extrapola valo- 
nlc lâ viteză nulă, corespunzătoare stării do echilibru. Fracţiile mo* 
lare ale Hj şi HCl în stare de gaz. la o viteză dată de curgere a 
gazelor, vor fi: 

(•'‘H.-l-yilCl) şi .VlICI-flICl/ft’lICl 4-t'H.) (1.391) 

unde prin v s-au notat vitezele de curgere. 

Viteza de curgere a hidrogenului sc poale afla din volumul de 
hidrogen Vn, cules în hiiirclâ In timpul tu, (corectat pentru pfe- 
siimca atmosferică P şl temperatura ambiantă 0 î' timpul tm, nece¬ 
sar pentru culegerea acestui volum. 

eH,“V'B,(P P(«>)/si(,-P (1.392) 

unde Ph,o este presiune.! de vapori a apoi la temperatura ambiantă 
t. Viteza <le curgere a HCl la temperatura / şi presiunea P se va 
calcula pe haz.i numârului de moli de HCl cules în vasul ce conţine 
o anumită cantitate (riguros mă.surală) de NaOH de concentraţie 
cunoscută. Astfel, daci mici reprezintă numărul de moli de HCl re¬ 
zultat din reacţie şi cules în vasul cu soluţie de NaOH, la o anumită 
viteză de antrenare, atunci voliimiil de HCl sc va calcula din lege:' 
gazelor perfecte: 

Vuci-niici-^r/P (1,393) 

unde: P este presiunea almoslerică; T — temperatura ambiantă, K. 
Uleza de curgere a HCl se va obţine acum cunoscând si timpul de 
culegere a HCl: 

Oiici= Vhci/thci (1.394) 

Se pot determina deci valorile fracţiilor molare ale celor două ga¬ 
ze in amestec, la diverse viteze de curgere a gazelor. Din extra¬ 
polarea curbelor obţinute in coordonatele Fracţie molară—viteză to¬ 
tală de antrenare, pentru viteză nulă. se vor obţine tocmai valo¬ 
rile caracteristice echilibrului (figura 1.89). Valoarea constantei de 
[-chilibru, la temiwratura de reacţie Ti, sc va calcula, conform ccua- 
lici sale dc definiţie (1.390), utilizând fracţiile molare obţinute pen¬ 
tru viteza de antrenare zero. 




o v(HjtHCl) ^■t)! mi Dcicrminsrta <gm'ciilr»ţici 

dc rchilibru 


Cunoscând valoarea AV la lempcralura T,. se calculează A CJ 
la această temperatură. Se procedează in mod similar pentru de¬ 
terminarea constantei de echilibru şi a energici Gibbs de reacţie la 
celelalte temperaturi (T», T^, ...) şi se reprezintă grafic In Ki- în 
funcţie de 1/7*. Din panta dreptei obţinute se calculează valoarea 
medie a efectului termic standard AW®. Din şi iWjse cal¬ 

culează AS®. 

Not i: Dacă in reprezenlarea in Kp~ l/f nu a« obţine o dreaptă, ei o curbă, 
atunci sa poate calcula antalpia standard da raactia, la o tampcralufă dală f. 
ducând tangenta la curbă la această valoare a temparaturii din vaiorlla 

^ poate calcula apoi mlrimea antropiei standard dc raac|ie 
Ia temparatura T. 


C.l. SUGESTII PENTRU ALTE LUCRĂRI 

Se poate studia rcac|ia dc echilibru in mediu eterogen solid/gaz 
corespunzătoare descompunerii termice a CaCOs(a): 

CaCO>(s)»CaO(8)-rCOj{g( (1.395) 

cu deosebită importanţă pentru optimizarea bilanţului termic la 
fabricarea varului şi cimentului. In acest caz; 

Aa = Aa = Pco, (1-396) 

adică experimentul se reduce la măsurarea presiunii dc disociere a 
CaCOsţs), prin utilizarea unui manometru cu mercur. 
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Secţiunea II 

CINETICA CHIMICĂ 
ŞI CATALIZĂ 


Capitolul ll.I 
NOŢIUNJ TEORETICE 

Obiectul du studiu al cineticii chimice ii constituie reacţiile clii- 
nuce. Cinetica este o parte componentă a chimiei fizice, care e con¬ 
sacrată studierii desfăşurării in timp a reacţiilor chimice după un 
anumit mecanism. 

Ohicctivele principale ale cineticii chimice sunt următoarele: 

1. Studierea Iceităţitor de desfăşurare a reacţiei chimice in fuiic- 
|ie de condiţiile experimentale (concentraţia reactanţilor, tempe¬ 
ratură etc.) şi stabilirea ecuaţiei malemalicc care redă această de¬ 
pendentă. 

2. Stabilirea mecanismelor de reacţie (detectarea şi studierea 
compuşilor intermediari, evidenţierea etapelor elementare, care au 
ioc in sistemul cercetat şi stabilirea ordinii in care cic se realizează). 

3. Determinarea constantelor de viteză ale reacţiilor (etapelor) 
ciciuentare (reacţiilor simple). 

4. Studiere.i şi stabilirea legăturii dintre structura substanţelor 
şi capacilatca de a reacţiona. 

Catalizei (omogene, eterogene şi enzimatice). care de obicei ac¬ 
celerează viteza dc reacţie, ii aparţine un rol important In obţine¬ 
rea substanţelor chimice eu valoare practică, economică, în existen¬ 
ţa materiei vii. Toate problemele catalizei (inclusiv problema alege¬ 
rii calalizatorilnr) se reduc la problemele fundamentale ale cineti¬ 
cii chimice, adică la stabilirea reacţiilor chimice elementare care 
stau la baza unui proces global şi găsirea legii desfăşurării în timp 
u acesteia. Prin aceasta se explică că cataliza se studiază împreună 
cu cinetica chimică (se consideră că cinetica chimică include ca 
un caz particular cataliza). 
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Il.l.l. Viteza de reacţie 


Studiul cinetic include măsurarea (înregistrarea) schimbului in 
timp a concentraţiei (sau a proprietăţii fizice corespunzătoare) a 
unui ruactant sau produs de reacţie prin folosirea de diferite me¬ 
tode chimice sau fizico-chimice (litrimetrică, spectrofotonietrică. vo- 
lunietrici, conductomelrică ş. m. a.). Rezultatele experimentale se 
prezintă grafic în formă de curbe cinetice de transformare a subs¬ 
tanţelor iniţiale sau de ob(inerc a produşilor. Deci curba cinetică 
este graficul care oglindeşte schimbul concentraţiei reactanţilor sau 
produşilor in timp. De obicei, curba cinetică se prezintă In coordo¬ 
natele: concentraţie (sau a proprietăţii fizice corespunzătoare) — 
timp. 

In baza rezultatelor experimentale, prezentate, de regulă, sub 
formă de curbă cinetică, se determină viteza de reacţie. 

Prin vitoza de reacţie se înţelege modificarea cantităţii de sub- 
-lanlă (a oricărui reactant sau produs) In unitatea de timp, In 
unitatea dc volum (tn sisteme chimice omogene: soluţii lichide şi 
gazoase) sau pc unitatea de suprafaţă (sau unitatea dc masă) In 
unitatea de timp (pentru sisteme eterogene). Deci pentru un .sistem 
chimic omogen: 

unde: n; şi ni — numărul dc moli dc substanţă (reactanl sau produs) 
către timpul h şi, corespunzător, fi; V —volumul amestecului de 
reacţie. Sau: 


- ^ 1 dn 

(11.2) 

Când volumul de reacţie este constant, pentru 
arc loc schimb de masă cu exteriorul): 

un sistem închis (nu 

0— ± —— 1—)=>-•- - 

ei \vf tt 

(11.3) 

sau 


dZ <1 — Z| 

(IM) 


unde C reprezintă concentraţia substanţei (reactantuliii san produ- 


* Deoarece valoirea numerici a vitezei de reacţie, de obicei, le schimbă in , 
Lin^ut roacţiei (fiindcă ae aohimbă concentraţiile rotcianiiicr $i orodu^iior in tinip), 
expresia (11.1)* redi viteza medie de reacţie o in intervalul de timp Sem¬ 

nul minus se introduce când viteza de reacţie se determini pe baza descreşterii 
canlitâtii unuia din reactanti. deoarece diferenţa n^—n, in acest csz este o va¬ 
loare nesstlvl, iar viteza de rac|ie totdeauna este o mirime pozitivi. 


IŞ r.Klmla Ilxiei 
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sului de reacţie). Expresia (11.3). când dJ este valoare destul de 
mică (di-*0). redă viteza reală de reacţie în momentul considerat. 

I 6t i' 

Din (113) —(11.5) rezultă dimensiunile vitezei de reacţie [conccn- 
traţie). (timp)-- (de obicei mol/l'S). Pentru un sistem închis ete¬ 
rogen 

( 11 , 6 ) 

5 ii 


unde 5 este supraiaia de contact a reacianlilor 
sau 

^ I dn 

“ ~G~dr 


(11.7) 


unde G este masa unuia din reaclanti. , . 

Viteza de reacţie poate fi evaluată prin metode chimice şi fizico- 
chimice. Metoda chimică este bazată pc determinarea cantităţii dc 
substanţă transformată prin litrare directă sau inversă, iar pentru 
calculul vitezei se aplică relaţia (II.4), figura 11.1. 

La întrebuinţarea metodelor fizico-cliimice. viteza se determina 
ca rezultat al măsurărilor schimbului în timp a: 

1 densităţii optice. In acest caz se determină schimbul densită¬ 
ţii optice a soluţiei (cauzat la Iransiormarea unui reactaiil siiii 
produs) la o anumită lungime de undă (de obicei egală cu ^ir«« a 
substanţei care se analizează), iar viteza de reacţie; 
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(mol/l •$) 


I 


AP 

H-i-l 


(II.8) 


unde- A£>—schimbul densităţii optice in intervalul de timp Ai, s; 
e—coeficientul de extincţie, l/mol-cm; l — grosimea stratului, cm. 

2. volumului de gaz când in urma reacţiei se elimină o substanţă 
gazoasă: 

^ (moi/l-s) (11.9) 

i ttir f 

uivde: A V' — volumlil dc gaz, cm’, care so elimină in timpul reacţiei 
in intervalul de timp Ai, s; K — coeficientul egal cu 24,5 (se intro¬ 
duce pentru exprimarea volumului de gaz eliminat la condiţii nor¬ 
male); V, — volumul amestecului de reacţie (cm’). 

Viteza de reacţie se determină de asemenea prin măsurarea pre¬ 
siunii, electroconductibilităţii. unghiului dc rotaţie al planului de 
polarizare (vezi tabelul II.I) etc. 


11.1.2. Legea acţiunii maselor 


La reacţiile simple, viteza de reacţie este direct proporţională 
cu produsul concentraţiilor reactanţilor. Această dependenţă, care 
exprimă legătura dintre viteza de reacţie şi concentraţia reactan¬ 
ţilor. oglindeşte legea acţiunii maselor (legea iundamenlală din 
cinetica chimică). Dc e.xemplu, pentru reacţia: 

A-ffl—Y-eZ, 
v = k Cx Ca 

In cazul când la reacţie iau parte diferite cantităţi dc substanţă: 

2A-i-B-»Y-t-Z. 
v=k Cx Cx Cb=* CjCg 

In forma generală pentru reac|ii simple (in cazul cătid ceilalţi 
parametri, care influenţează viteza: temperatura, mediul ctc., sunt 
constanţi) legea acţiunii maselor se reprezintă prin următoarea ex¬ 
presie; 

v=k nC'^ (11.10) 

1=1 


unde: rn — numărul total al rcaclantilor; vi — coeficientul stocchio- 
metric corespunzător. 

Coeficientul dc proporţionalitatc ă se numeşte constantă de vi- 
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teză sau viteză spediică (deoarece k=o, când produsul concentra¬ 
ţiilor este egal cu unitatea). 

La reacţiile complexe (de asemenea pentru cazul celorlalţi para¬ 
metri constanţi): 

( 11 . 11 ) 

l»! 

Această expresie diferi de (11.10), deoarece valorile m, dc obicei, 
nu coincid cu coeficienţii sloechiometrici v/. Mărimea n,- (pentru 
reacţiile simple vi) poartă denumirea dc ordin parţial de reacţie ^i 
poate căpăta diferite valori (pozitive, negative, întregi sau fracţio¬ 
nare). Ecuaţiile (II.10) ţi (II.II), care redau dependenta vitezei de 
reacţie de concentraţia reaclantilor. se mai numesc ecuaţii cineti¬ 
ce ale procesului chimic. 


//. 1.3. Ordinul de reacţie molecularitatea 


Din (II.10). (II.II) rezultă că puterea la care intervine coiiccti- 
tra|ia reactantului in expresia ce exprimă legea acţiunii maselor (le¬ 
gea vitezei sau ecuaţia cinetică a procesului chimic) sc numoţlc 
ordin parţial de reacţie in raport cu substanţa dală. Suma tuturor 
ordinelor parţiale din ecuaţiile (II.11). (II.IO) reprezintă ordinul 
global de reacţie — n (eu sens empiric): 

n-i: n, (11 12) 

sau 

« = 1 V, (11.13) 

(pentru reacţii simple). 

De exemplu, pentru reacţia dc lormare a acidului iodhidric din 
elemente (reac|ie simplă) 

H2-tIj = 2HI, 

i'=ft Ck,Ci, 
sau 

U-* IHjHIjI 

Ordinul parţial de reacţie în raport cu IHj), cât şi cu (Izl este ui,.i. 
Deci ’i=l-f 1=2 (ordinul global este doi). 

Penlru reacţii complexe ecuaţia cinetică a procesului chimic 
poate fi asemănătoare cu (11.11), iar uneori este o expresie mai 
complicată. De exemplu, reacţia CI: cu acidul formic 
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Clî-fHCOOH—2HCI-fCOî 



este o reac(ie «omplexă (decurge ca o reacţie in lanţ), Insă viteza 
de reacţie se supune legii; 

f=*lClsj.lHCOOH| 

(ecuaţia se aseamănă cu (II.Ii)). 

In cazul interacţiunii Br; cu (ia formarea acidului brom- 
hitiric la 573 K). care este, de asemenea, o reacţie complexă, 

(deosebirea de (II.II) este evidentă). 

Ecuaţia cinetică a procesului chimic se stabileşte pe cale ex¬ 
perimentală ca rezultat al studiului dependenţei vitezei de reacţie 
de concentraţia fiecărui reactant şi determinării ordinului parţial 
corespunzător. 

Deci pentru stabilirea ordinului global de reacţie este necesar 
a determina mai îrttăi ordinele parţiale de reacţie. 

De exemplu, când la reacţie iau parte trei substanţe: 

Va A-(-vb B-(-Vc C-»vi X4vy Y fvz 2, 

v=k C"aC|bCJc (11-14) 

Pentru determinarea ordinului de reacţie poate fi aplicată meto¬ 
da de izolare a Iui Ostwald. Reacţia se efectuează iniţial in pre¬ 
zenţa unui exces mare de substanţe B şi C. In aşa caz: 

(1I.]5) 

unde k'~k CJbCîc 

D C 

sau 


Ig o=lg fe +MA Ig Cx (11.16) 

Deci studiind dependenţa vitezei de reacţie de concentraţia subs- 
laiiţei A prin metoda grafică (Ig t!“/(lg Ca), figura II.2), se deter¬ 
mină ordinul parţial de reacţie nx (nA=tg a). Tot aşa, folosind 
exces de substanţe A şi C (sau A şi B). se determină n» (ne). Ast¬ 
fel se stabileşte ordinul global de reacţie — n=raA-f «a-l-nc. 

Să analizăm mai detaliat metoda de determinare a ordinului 
parţial de reacţie, bazată pe folosirea ecuaţiei cinetice a procesului 
chimic (metoda Iui van't Koff). Viteza de reacţie pentru două con- 
t-entraţii iniţiale diferite de substanţă .4 va fi: 


' *7* 

. 1 —b /~«A 

(11.17) 

dr 

1,—f! «-A* 

*7* 

) =* tfA 
/II *, 

(11.18) 

dr 
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Fig IU Kf*pre^ciUaroa uraficj a i-cuatici IM 16 ) 


Luând raportul rclalk-i (11.17) rair.- (11.18), după lo^arilinarc, 
6c ol>|iiic couat'ti cu .ajulortil căreia .se determina urdiiiiil parţial 
de reacţie 


'g| 


tSI t 




il II 


'kC*-1bC^, 


(11.19) 


sau 


n.\ = 


'«( 


it 


-'«!• 




y II 




( 11 . 20 ) 


Variantele gralicc ale metodei lui vân t Hoti suni li;u.atc pe fo¬ 
losirea ecuaţiei v^kC" In formă lo(;aritmică: 

llî i' = li{ k ■ n IK C (1!.21| 

Mai intăi sc determină vitcia de reacţie, folosind diferite con- 
centralii iniţiale de sulislanţă. figura 11.3. o (sau difcrile intervale 
de tim]), figura 11.3, b). iar apoi din graficul 

Ig 1-=/ (Ig C) 

se determină ordinul de reacţie (u -- Ig a). 

Când în reacţie iau parte mai mulle suhst.anţc, se folose^lo meto¬ 
da de izolare a lui Ostvrald. 

Alta metode de determinare a orrtinului de reacţie sunt prezen¬ 
tate mai jos (vezi pag. 290). 

Molecularitatea reacţiei oglindeşte niimaru! de molecule care 
iau parte simultan in reacţie. 
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//-'(. Dflirminarc.i j rU««i rj'' rcactio ulilizjni) diferiţi' confei«ra|ii 

iniţiale de rractanl (u) sau diferite intervale de timp (>) pentru aceeaşi concen¬ 
traţie a reactanlului 


Molciularitatea (pentru reacţii simple) reprezintă numărul mo¬ 
leculelor care iau parte la reacţie in concordanţă cu ecuaţia sto- 
eohiometricii. 

Se deosebesc reacţii monomolecuiare, bintoleculare şi trimolecu- 
lare. 

Rtacţiilc chimice se numesc; 


monomolecuiare când actul chimic elementar a! reacţiei include 
irensiormarea unei molecule; 

rimuleciilarc când interacţionează simultan două specii dc 

molecule sau două molecule.identice; 
irimoleculare când interacţionează simultan trei molecule 

identice sau diferite. 

Dc menţionat că molecularilatea redă mecanismul reacţiei chi¬ 
mice elementare, iar ordinul de reacţie reflectă dependenţa formal 
cinetică a vitezei dc reacţie de concentraţia reactanţilor (pentru cei¬ 
lalţi parametri constanţi), .^tolecularitatea reacţiei coincide cu ordi¬ 
nul de reacţie numai Ia reacţii simple. Pentru caracteristica reacţi¬ 
ilor romple.xe se foloseşte noţiunea de ordin de reacţie, care, spre 
deosebire de molecularilate, poaţe fi determinat din date experimen- 
lale. 
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II. 1.4. Cinetica reacţiilor simple 


Rcacţiiie 'Simple- la deslăjurarta cărora reactanţii se Iransformă, 
practic, complet îii prodpşi se numesc ireversibile- Vom examina 
cinetica acestor reacţii de ordinul unu şi doi. 

Reacţii de ordinul unu. Ecuaţia chimică a acestor reacţii in for¬ 
mă generală se redă prin schema 

.\—Prod uşi, 

dar conform legii fundamentale din cinetica chimică: 

( 11 . 22 ) 

sau 

- - li^=fe l.A| (11.23) 

d/ 


Sâ notăm cu u concentraţia iniţială a reactantului* iar cu 
X cantitatea transiormală în timpul I. Atunci Ia timpul I concen¬ 
traţia substanţei nereactionate va fi: 


C^^\\] =a-i 

(11.24) 

Introducând (11-24) in ecuaţia (11.22). se obţine: 


-k {a X) 
dt ' ' 

(11.25) 

sau 


dx , . 

— =* (a-x) 

(11.26) 

La integrarea ecuaţiei (11.26) se obţine: 


-1. In — ^ 

(11.27) 

i «—X 

sau 


2^03 a 

(11.28) 

/ a—x 


Din (11.27) se deduc ecuaţiile pentru determinarea 
substanţei nereactionate: 

concentraţiei 

a — x=oe-»' 

(11.29) 

şi cantităţi de substanţă transformată: 


x=a (i —e *’) 

(11.30) 


Reprezentarea graiica a schimbului acestor valori în timp (figu¬ 
ra II.4) demonstrează existenta unui punct de intersecţie. Deci, la 
timpul ţ, 
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Fig. 11.4. Dependenta coneenlrallci 
teactaniiilui laubstantei nereictionate 
v—Jt) ţi produsului de reacţie e de 
liinp pentru rea<;tiile ireversibile de 
ordinul unu 


fiK IIS Dependenia Ik (a-r) de 
limp la c> reacţie de nrdinii! unii 


sau 


a—x=x (11.31) 

ţ:= ~ (11.32) 


Concentraţia substanţei iniţiale se reduce la jumitate. Valoarea 
T redă timpul de injumătăţire. 

Din (11.31) rezulta: 


şi, respectiv: 


a«-*'=a (1—e-*') 
Iq 3 o.fig 


(11.33) 

(11.34) 


Deci timpul dc înjumătltire Ia reacţiile de ordinul unu nu cete in- 
Ilucntat de concentraţia reactantului. 

Reacţii de ordinul doi. Considerând schema de reacţie 
A+B —* Produşi, 

şi însemnând cu a şi i concentraţiile iniţiale ale reacfantilor, iar cu 
I «a transformaţi pânâ la timpul I (aceeaşi pentru ambii rcac- 
lanti), viteza de reacţie (în formi iliFcrentialâ) poate li exprimată 
prin ecuaţia: 

«'= - (u-x).(6-x) (11.35) 

sau 

-â (fl-x) (6-x) (11.36) 

Expresia integrală corespunzătoare va fi: 
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(n.37> 

I a—i «(»—*) 

In cazul când concentraţiile iniţiale ale reactanţilor sunt egale 
(Ca —Cg sau 0=6): 

=6 (o—jr)’ forma diferenţială (M.38) 

ăi 

sau 

_L-f— forma integrala (11.39) 

I a (a—ji) 

Din (11.39) rezultă că timpul ile in|iimătăţire (când 

I 

ka 

Timpul de injumătăţire la reacţiile de ordinul doi sc află in raport 
invers cu concentraţia rcactaiitului. 

Din ecuaţiile (11-27). (11.37), (11.39) rezultă că pentru slahilirca 
constantelor de viteză la rcacţiitv de ordinele doi si vnu eslc necesar 
a cunoaşte concentraţiile iniţiale ale reactanţilor şl valo.irea ini x 
la diferite intervale de timp. care se determină experimentai. 

Pc cale grafica constanta dc viteză la reacţii de ordinul unu ţîoa- 
tc fi determinată utilizând ecuaţia (11.28) sul> form.s: 

Ig (o—X). |(T o_/ (ll.tO) 

(vezi figura 11.5). 

In acelaşi fel sc determina constanta dc viteză, când concentra¬ 
ţia e.stc reprezentată prin diverşi parametri proporţionali ci. care 
SC măsoară la desfăşurarea reacţiei corespunzătoare (tabelul II.I). 

In cazul reacţiilor de ordinul doi la dcterininarea valorii con¬ 
stantei dc viteză prin metoda grafică se utilizează ecuaţia: 


lg-l:i -Ig — r0,434 (a-6) hi (11.41) 

a—A i 



l'ie 116. Dependenţa l/(o—x) dc Fig. 11.7. Determinliea grafica a or- 

timp la o reacţie de ordinul doi dinului de reac(ie in baza dependen- 

(eSnd a=â) tei logaritmice a limpului de !n|uinS- 

lăţlre de Ic a (vezi ecuaţia (11.44)) 
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Tabelul //./. HcuatU p«n(ru <tet«minarcd consUnUi de vi Uză la diferite reac{li 
de ordinul unu. 


Mărimea care ^e 



ml&etra 




rxemj>)e cInH sc 
foIosMC «semcM< 
espreali 


Unghiul dc ruls* 
1 i« sl planului de 
polarlzarr 

Hlcctrocond uciibili* 
totcd 


Vuliimul 


Denailal» 

optici 


Prctiunea 




2,30.1 

-r . 


I _ I 
2.303 ^ 




2,303 , V» 

I ® P.-V', 


2.303, A.—At 


^.6-iS- 

I * A. 


12,303 , P.-P, 

—'g f._p, 


2,'«l 

î“ 

_ 2.303 
k 

2.303 

~k~ 

2 .:».) 

* 


IK (fl,—a_)— 
'8 (»<->•) 
l(t(x.—X.) — 
!([<*«— X,) 


1. Imersia zihilru- 
lui 

2 Mularolalia 

gUicfuei 

I. Deecompuneres 
urcei 

|2. Hidreleree enhi* 
dridei acetice 


2.303 , ; I 


2.303 


«a ' 


IgX 


ff, ) 


Ig V'-- 


X 

2.303 

k 

2.303 


Ig (t'- 


-V,( 

2.303 
~k 

2.303 

» 

2,;«3 

2.303 

~li~ 


lgM--X,| 
Ig Ar- 
lg.4, 


2,.«H 


k 
2.303 


lg(P--f’o)- 


Dcsc<xnpiincrea ca* 
taliticâ eterogen» a 
peroxidului de hi¬ 
drogen 


Hidratarea ionilor 
de cobalt comple¬ 
xaţi 

I. Descompunerea: 
al Mn(C 20 .)|- 


b) miirexidului 
In mediu acid 


2 Reacţia ionilor 
OH* cu verde dc 
malahit 

Descompunerea: 
la) accionei 
b) vaporilor de 
cier etilic 


indexul 0 Indică V4lo9rea inItUli a ciKe»puiizi1earc. ^ la meieeatui ^ «e 

după termioaraa reacţiei. 
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sau când a = b 


I 


(11.42) 


1 

a—x 


■ikl 


(vezi [igura 11.6) . t ■ i it o 

Măsura constantelor de viteză este indicata In tabelul 11.2. 
Expresiile timpului de înjumătătire (tabelul II.2) pot fi utili¬ 
zate la determinarea ordinului de reacţie. De exemplu, din 

(11.43) 


1 


2"-'—I 


ă(n-I) aO >1 


sub forma: 

Ig T^lg f, -(n-l) Ig o (11.44) 

SC determină ordinul reacţiei pe cale grafică (figura 11.7). tu acest 
caz ii = ~lga !• 1. 


H.1.5. Cinetica reacţiilor complexe 


Se consideră reacţii complexe transformările chimice care de¬ 
curg prin mai multe (minimum două) reacţii elementare cu partici- 
parcii aceloraşi reactanţi, produşi sau produşi intermediari. 

Reacţii opuse. Opuse (reversibile) se considera reacţiile în ca¬ 
re Iransiormărilc se pot desfăşura în ambele sensuri. Schematic 
astfel de reacţii (de ordinul unu in ambele sensuri) pot fi repre¬ 
zentate astfel: 

Ecuaţia vitezei globale In formă diferenţială este redată de ecu¬ 
aţia: 


(a-.x)-*., (64*-) 

(U 

(11.45) 

JL =(ă,4*..) (t-jc) 

(11.46) 

1 

« • 

11 



După separarea variabilelor şi integrare, din (11.46) se obline: 
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nj. 






(11.47) 


Considerând condiţiile de echilibru rezultă; 


/(,=(11.48) 

*-i <>—*r 

Din suma k,+k-i (11.47) şi raportul acestor constante (II.18) ^e 
ohţin expresiile pentru calculul valorilor ki şi ft-i: 


. K, 

In 

K^—t 

(11.49) 

' rfi¥,-i) 

K. (a-x)-(»+x) 

s ' 

In 

K.e- h 

(1I..')0) 

r («■,+ !) 



Reac|ii paralele. Paralele se consideră reacţiile in care o substan¬ 
ţă reacţionează .simultan în mai multe direcţii cu formarea mai mul¬ 
tor produşi. 

Schema generală a reacţiei in cazul cel mai simplu (reacţiile 
paralele sunt de ordinul unu) poate fi redată asllel; 

». 

A_ j 

>■ 

Viteza globală de reacţie (viteza eu care se consumă rcaclentul A) 
este dată de expresia; 

u- - C.^^ll,C^-■{k,+k:) Ck (ll.ftl) 

sau 

-jf (a— j:)+A, (o-4;) = (*. + *j) (o-xr) (11.52) 

Qf 

Integrând (11.52), pentru suma constanlclor .se ob|ine expresia: 

In -f— (11.53) 

i a—x 

Din raportul expresiilor vitezei reacţiilor parafele 

^ =*, (a-x) (11.54) 

0( 

-^^2- =h (a-x) (11.55) 

dr 
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rezultă: 

dti _ *1 

dx, k. 

sau 

k, X, 

Din 111^53) şi (Ii.57) se ol)|inc: 

*, = _£!_ _L In _2— 

X t a—x 


(11.56) 

(11.57) 

(11.58) 


Ş' 

JÎî.J_ In (11,59) 

X t a—X 

Dei.'i peiilru calcularea constantelor de viteză k, şi ki se utilizează 
ecuaţiile (11.58) şi (11.59) după determinarea preliminară tn mod 
eipcriniental a valorilor Xi, Xj şi x—xi-t-.vj In dependenţă de timp. 

Reacţii succesive. Succesive (consecutive) sc numesc reacţiile 
la care produşii nu se oh|in direct din substanţele iniţiale, dar prin 
formarea a unuia sau a mai multor compuşi intermediari. 

Cea mai simplă succesiune de reacţii, la care participă numai 
două reacţii de ordinul unu. poate fi reprezentată prin schema: 


A—B^C (1!,60) 

r ^ 0 u 0 o 

r a—X ij z 

Variaţia concentraţiilor substanţelor A, D şi C (sub fiecare substanţă 
Iu (11.60) s-a notat concentraţia că iniţială şi la timpul O cu timpul 
SC redă prin expresiile: 

o—x-oe-‘,' (11.61) 


Curbele a —x, y şi z, funcţii de timp ale unei succesiuni de două 
reacţii de ordinul unu. sunt reprezentate in figura 11.8. 

Din (11.62), deoarece in poziţia dc maxim (când figu¬ 
ra II.8) s=0, se obţine: 

d< 
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t 


Fig. II.8. Curbele cinetice ale unei aucceeiuni de doui rcac|ii de ordinul unu de 

*1 ai 

lipui* 


In 


In k,lk, 

h.-k. 


a) Înlocuind în (11.62) îm..—(11.64)se objine; 

a, a, a, ^ a, 


ym.i=a 


k, — k, 


(e ». _e *•-»' J 


(11.64) 


(ll-e.-!) 


Deci valoarea depinde de raportul constantelor i^i şi (figu¬ 
ra H,8). 

Din datele reprezentate în (igura il.9 rezultă că concentraţia 
compusului intermediar y după un interval comparativ mic dc timp 
(în dependentă de kilki) atinge valoarea maximă, care rămâne, 
practic, neschimbată (s(ationară) intr-un interval mare de timp tn 



Fig. 11.9. Variaţia concentraţiei compusului intermediar cu timpul pentru diîe- 
rite valori ale constantelor ki $1 kf Inir-o succesiune de doui reacţii de ordinul 

a, a. 

unu de tipul; A-»B-»C 
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decursul reacţiei- Aceasta are loc, deoarece viteza de formare a sub¬ 
stanţei intermediare este egală cu viteza de transformare a ei în 
produs. Deci viteza rezultantă va fi: 

-^=0 ( 11 . 66 ) 

Concluziile aduse mai sus constituie baza unei metode importante 
de calcul al reacţiilor complexe, numită metoda stării staţionare sau 
aproximaţia stării staţionare. 

Metoda stării staţionare 

Esenţa metodei stării staţionare (concentraţiilor staţionare) con¬ 
stă în faptul că în sistemul de ecuaţii diferenţiale, care descriu un 
proces chimic complicat, viteza de transformare a intermediarilor 
în condiţii staţionare se egalează cu zero şi astfel se obţin un şir 
de expresii, prin rezolvarea cărora rezultă concentraţiile intermedi¬ 
arilor în funcţie de concentraţiile substanţelor iniţiale (sau a prodii- 
şilor). Metoda se aplică, când toţi intermediarii sunt substanţe re¬ 
lativ active, iar concentraţia lor este cu mult mai mică decât a 
substanţelor iniţiale şi a produşilor. Metoda stării staţionare ser¬ 
veşte la calculul vitezei de reacţie dintr-un mecanism presupus (pen¬ 
tru a putea compara ecuaţia vitezei astfel dedusă cu cea găsilă 
experimental. In cazul când aceste expresii coincid, se conchide că 
schema presupusă reflectă procesul real, care decurge în sistemul 
cercetat. 

De exemplu, la reacţia RI cu HI experimental s-a stabilit: 

Pentru acest proces s-a propus următoarea schemă: 

Rl-rHI — RH-t-Iî 
Rl-^R-H 
rVhI-^ RH-i-l 
R+U-^i^RI-f-l 
1 + 1-f-M^^lî-i-M 

Conform schemei, ecuaţia vitezei se reprezintă astfel: 

=*i|RH]|HI]-MR| lIsl-rfe^mMM] (11.68) 

Astfel ecuaţia include [R), care se determină aplicând metoda 
concentraţiilor staţionare: 


16 Chimie fl:ic* 
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<l| R] 
<v 


*,|Ri -*3!RllHi!-**[R)ir!l 


(ir.69) 


Şl 

JJÎL =k, IRII+&3 IRl(llli^*4 IR|[l2l-2*5 |li= IM] (MJO) 

Qt 

Din conditiu dc $tationaritate, 

«URI Q <l|l) _o 

it ' 01 


din (11.69) sc obţine: 

IRi = • 


».|Ril 


k, iHl) - *. 11,1 




l.a însumarea (11.70) cu (11.69) (când (I| şi |R| sunt staţiona¬ 
re) se obţine; 

ts (Rii (11.72) 


Introducând in (11.68) valoarea [Rj prin expresia (11.71), ţinând 
cont de (11.72) şi că (Hlj(Ij) = [Hljo cii acmilorea * 3 =^ 4 , re- 
::u!tă: 

• ^-4^' =f*‘+ l»'l <”-^3) 

Ot schema [ lHl)s ' 

Datorită coincidenţei depline a ecuaţiei vitezei deduse (11.73) cu 
cea e.xperimentală (11.67). se poate conchide că schema propusă 
oglindeşte procesul real, care decurge la interacţiunea R1 cu HI. 


lfj.6. lnfluen(a temperaturii asupra vitezei 
de reacţie. Energia de activare 


Regula lui van't Hofi. lixpcrimental s-a stabilit că Ia mărirea 
temperaturii cu zece grade viteza de reacţie creşte dc 2—4 ori (re¬ 
gula lui van't Hoff): 

r,-r, 

= (11.74) 

unde: or, şi « 9 , —vitezele dc reacţie la temperatura Tj şi, cores¬ 
punzător, ri; / — coeficient de temperatură, valorile căruia sunt 2 — 
•1. Deci 

/= _f£il£ «3 (II 75) 
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unde kf şi A,*,o sunt constantele de viteză la temperatura T şi, co¬ 
respunzător, 7"-1-10 sau 

Ig (ftr^Ar,) = l£^(rî-7-.) (1(76) 

Expresiile (11.74) şi (11.75) pot fi utilizate la determinarea valori- 
ior Vţ, (sau Ar+io). când se cunosc valorile vr, (sau kr) şi / (când 
valoarea exactă a coeficientului de temperatură nu se cunoaşte, se 
utilizează /“S). Din ace.ste expresii pentru :'r, (sau Ar+io) se obţin 
valori apro.timafive. deoarece / scade. în generai, n dată cu creşte¬ 
rea temperaturii. 

Ecuaţia lui Arrhenius, Mai exact variaţia constantei de viteză 
cu teinper.itura este redată de ecuaţia lui .Arrhenius sub formele: 

empirică 

In - y -fC (11.77) 

diferenţială 

U \n k/(ll=EJRT^ (11.78) 

integrală 

In A- -EjRT-i In A (ll.7!l| 

exponenţială 

A-A-r-','»' (II.SO) 

unde; .4 — factor preexponenţial (sau factor de frecventă); 
energia de activare; R — constanta generală a gazelor (8,314 J/mo!x 
X K). 

Energia de activare este energia superioară nivelului mediu 
(excesul de energie), pe care trebuie s-o posede moleculele Is tem¬ 
peratura dală. pentru a participa direct la rcac(ia chimică (figura 


Determinarea experimentală a energiei de activare 
Experimental £, $e determină: 

1) Prin metoda grafică. Expresia (11.79) este ecuaţia unei drep¬ 
te. Dacă se cunoaşte A la diferite lemperaturi, prezentând grafic 
dependenta Ig k=f (l/T"), se determină 


tg a» 


Eţ 

2M3H 


din care se deduce energia de activare (vezi figura 11 . 11 ). 

Metoda grafică permite a determina şi valoarea coeficientului 
preexponenţial A. deoarece, când 1/7=0 (la extrapolarea dr^tei 
obţinute către axa ordonatelor), din (11.79) rezultă că 

Ig i4=Ig A 


(vezi figura 11.11). 
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Starea iniţiali 
{A*Bc) 


Starea finală 
lAB’C) 


Coordonata de reacţie 


Fin. 11.10. Variaţia energici poleniia 
le pentru reacţia A+BC-»AB+C: Ea— 
energia dc activare a reacţiei directe. 
Iar fa — a reacţiei opuse 


Lgk 


IqA 


tqp = 



1/T 


Fig. II.II. Influenta temperaturii asu¬ 
pra conatanlei de vitezi tn coordonaie 
le * 9< 1/^ (eraficul Arrhenliis) 


2) Priit meloda analitică (de calcul). In acest caz se utilizează 
relaţia: 

£o-2,303 (11.81) 

^*-^1 *r, 

Deci. când sc cunosc constantele de viteză la două temperaturi (âr, 
$i hr ,). se poate calcula valoarea E,. 

Din (11.81) rezultă că atunci când .se cuno.sr /;« si âr, . se 
poate calcula valoarea ăr,. 


11.1.7. Nofiunide teorii in cinetica chimică 


In mod concis vom examina cele mai esenţiale teorii cinetice 
ale reacţiilor chimice: teoria activării prin ciocnire şi teoria stării 
de tranziţie (teoria vitezelor absolute de reacţie), exemplificând 
doar prin calculele corespunzătoare pentru reacţiile bimolccularc 
cu prezentarea formulelor de bază. 
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Teoria ciocnirilor intermoleculare activate 


Bazată pe teoria cinetică a gazelor, teoria ciocnirilor încearcă 
.să calculeze viteza de reacţie (constanta de viteză) pornind de la 
premisa că formarea produşilor de rcacfic este precedată de apro¬ 
pierea în spaţiu a moleculelor de reaclanti (se admite existenta 
ciocnirilor intermoleculare). Admiţând că fiecare ciocnire conduce 
Ia reacţie chimică, viteza de reacţie poate fi calculată pornind dc la 
numărul de ciocniri Zab ale moleculelor A şi B în I cm’ pc secundă 
(când centrul uneia din molecule se atlă la o distantă nu mai marc 
de rA-i-ra de centrul celeilalte, unde r^ şi rt prezintă raza molecu¬ 
lelor A şi, corespunzător, B): 

f S**nT \\n 

2AB=nA n» (rA-t-ra)’ j-1—j (11.82) 

midc' riA şi na - numărul dc molecule A şi B In I cm’; Aa -- con¬ 
stanta lui Boltzmann: * * -masa redusă; ni> şi m» ma- 

'"a+"b 

sa moieculelor A şi, corespunzător, B. 

Suprapunând datele experimentale cu cele calculate în liaza 
u'iiatici (11.82), s-a coiista(at că valoarea vitezei dc reacţie (conslan- 
lei de viteză) experimentale este cu mult mai mică decât cea obţi¬ 
nută pc calc teoretică. Existenta diferenţei extrem de mare dintre 
nninărul dc ciocniri şi a celui dc molecule transformate (vitezei dc 
reac'tic), cât şi a dependentei vitezei de reacţie dc temperatură a con- 
tlii.s ia Ipoteza ciocnirilor active. Din esenţa acestei ipoteze rezultă că 
nu orice ciocnire între molecule (reaclanti) conduce la o reaclie chi¬ 
mică (majoritatea lor sunt ciocniri elastice, care schimbă doar direcţia 
şi viteza moleculelor, fără a le transforma in produşi dc reacţie), 
ci numai acelea în care energia ciocnirii depăşeşte (pentru un moi) 
o valoare critici, care reprezintă nu altceva decât energia de acti¬ 
vare £. Numărul specific de ciocniri eficace c.stc dat dc ex¬ 

presia: 

Zm-'Zab r-"*' (11.83) 

Numărul moieeulelcr care reacţionează în aşa caz este determinat 
de numărul ciocnirilor active ZJlg , Deci 

«B (rA + M’ţ-j^j e-B/" (11,84) 

Pentru a trece Ia viteza dc reacţie mai trebuie de înlocuit valorile 
«A şi «B. molec/cm’, din ecuaţia (11.84) în Ca şi. corespunzător, Cb, 
mol/l, utilizând expresiile: 
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unde Nt este numărul Iui Avogadro. Atunci ecuaţia (11.84) ia forma: 

^---ar° ii»» l-^j (11.86) 

Considerând Ieg:ea vitezei pentru o reacţie bimoleculară: 

v^k, C* C» (11.87) 

din suprapunerea ecuaţiilor (11.86) şi (11.87) rezultă expresia pen¬ 
tru calculul constantei de viteză; 

Notând prin Za expresia; 

ecuaţia (11.88) ia forma; 

k,-Zte-‘'" (11.90) 


Valoarea Zt, poale ii calculată prin ecua(ia (11.89), când se cunosc 
masele şi diametrele efective ale reactanlilor, Ţinând scama dc 
ecuaţia iui Arrhenius (11.80), in conformitate cu teoria activării 
prin ciocnire, rezultă că şi factorul preexponential A este dat dc 
expresia (11.89), deci 2o“Ac.i.. De aici decurg semnificarea mole¬ 
culară şi valoarea factorului preexponential, care deci poate fi cal¬ 
culat utilizând ecuaţia (11.89). 

La calculul constantei dc viteză in baza ecuaţiei (11.88) sau 
(11.90) frecvent se obţin valori mai mari decât cele experimentale 
(mai ales pentru reacţiile care decurg in soluţii). Pentru a echilibra 
aceste valori, in expresiile (11.90), (11.88) se introduce un factor de 
corctie, numit factorul sicrie P, dat de raportul 


\tp 

(11.91) 




î 

(11.92) 




Factorul steric sugerează existenta unor poziţii ale particulelor 
in timpul ciocnirii favorabile desfăşurării reac|iei chimice, expli¬ 
cate prin necesitatea apropierii tn spafiu a legăturilor, respectiv a 
grupelor angajate în transformarea chimică. Tn general P<] şi poa¬ 
te lua o gamă largă de valori, atingând până Ia I0~*, şi chiar sub 
această cifră. 

Deci, în baza teoriei activării prin ciocnire, constanta de viteză 
(viteza) a unei reacţii bimoleculare trebuie formulată astfel: 

k,=P Zl^^P 2*, (11.93) 
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Valoarea activării prin ciocnire rezultă iliti următoarele Fapte: 

a introdus în teoria cineticii chimice ideile utile despre cioc¬ 
niri ţi energic de activare; 

a prezentat deducerea teoretică a -icpresici pentru constanta 
de viteză (vezi, de exemplu, ecuaţia (11.90), care după Furntă coin¬ 
cide cu ecuaţia lui Arrhenius (11.80)); 

-- a dat posibilitatea de a calcula constanta de viteză n multor 
reacţii, utilizând valoarea energici de activare determinată experi- 
mental (când se admite valoarea I). 

Neajunsurile teoriei .activării prin ciocnire sunt următoarele: 

- nu oferă metoda pentru calculul icorctie al valorii energiei 
<ie activare; 

- nu totdeauna explică natura Factorului l‘ ţi nu dă metoda pen¬ 
ii ii calculul teoretic al acestei valori (ol se (lelennină ulllizând e.x- 
presia (11.91) sau (11.92) prin suprapunerea datelor corespunzătoa¬ 
re experimentale şi calculate); 

- nu explică influenta solventului, adaosului de gaze inerte şl 
. .iilor factori asupra vitezei de reacţie; 

nu t'nc seama de particutaritătile inolccutelor reaclantc. intre 

■ re au loc ciocnirile; tuturor li ,sc atriluiie aceeaşi formă sferică. 

l.n şir din neajunsurile sus-numiie sunt înlăturate de teoria stă¬ 
rii de tranziţie .sau complexului activai (frecvent numită şi teoria 

■ iiozelor absolute de reacţie), elaborată şi dezvoltată de Polănyi şi 
liyring (1935). 


leoria complexului activai (a stării de tranziţie) 

Baza teoriei complexului activat o constituie admiterea că la 
I esfăşurarea oricărei reacţii chimice (de exemplu a unei reacţii 
t i moleculare: .A r BC->-.\B -t- C) configuraţia iniţială a atomilor (.\ 4 
hBC) trece în cea Finali (AB-fC) prin variaţia inronllnuu a dis- 
(iintelor interatomice (fn cazul examinat şi rgc. când atomul A 
se apropie de molecula BC. parcurgând dreapta care uneşte atomii 
B şi C). In decursul acestui proces inevitabil există o configuraţie 
intermediară, numită stare de tranziţie sau complex activat, care 
scindează spontan cu formarea, de regulă, a produşilor de reacţie 
Iponlru cazul examinat starea de tranziţie a celor trei atomi poate 
fi reprezentată astfel A.. .B ... C sau ABC*---complex activat, 
unde simbolul ^ indică starea de tranziţie). De menţionat că 
lOinpIcxul activat seamănă cu o moleculă obişnuită, dar este mai 
bogat in energic decât reactanţii şi produşii (posedă o energic 
maximă), de aceea el este foarte neslabil, arc o viaţă foarte scurtă 
şi nu poate Fi izolat sau pus în evidenţă direct (cl se scindcazjă 
spontan, cu o viteză definită fie în produşi de reacţie, fie în com¬ 
ponenţi iniţiali). Insă configuraţia lui se poale determina prin 
calcul. Deci teoria stării de tranziţie îşi concentrează atenţia asu¬ 
pra configuraţiei reactanţilor tocmai in momentul când c.i trece în 
produşii de reacţie. Anume această configuraţie, intermediară între 
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readatiţi ţi produşii dc reac|ic, este numiţi stare de tranziţie {eom- 
plex activat). 

Variaţia cnerRiei întregului sistem examinat (e vorba de reac¬ 
ţia bimoleculari .A ■ »-C»±A. - .R. - .C-*A- B-C) în limpul pro¬ 
cesului chimic este redaţi dc o diagramă tridimensională; fntr-un 
sistem de coordonate rectangulare, in care distanţele dintre moie- 
ciiicle AU ţi. corcspunzilor, BC (rec), se notează pe cele două 
axe ce se găsesc in plan orizontal, iar energia pe a treia axă a 
si.stemului de coordonate rectangulare. Punctele de energie egală 
sunt unite între ele prin curbe de nivel obţiiiându-se imaginea din 
figura 11.12, care reprezintă suprafaţa de energic potenţiali pen¬ 
tru reacţia A-i-BCseABC^-^AB-bC*. De menţionat că ansamblul de 
stări posibile ale sistemului, care urmăresc mereu energii potenţiale 
cât mai joase (notat acb — linia punctată din desen) reprezintă 
calea dc reacţie sau coordonata de reacţie. In plan variaţia energiei 
potenţiale a sistemului reaclani de-a lugul coordonatei dc reacţie 
este reprezentată in figura 11.10. 

Diagrama corespunde unei reacţii exoterme. tn care produţii 
de reacţie au un conţinut energetic mai mic ca a) reactanţilor. d es¬ 
te porţiunea de curbă în care, practic, energia este constantă, ă H — 
căldura de reacţie; Ec — energia clasică de activare, iar £'j — 
energia de activare. Deci curba (figura II.10) reprezintă drumul 
pe care trebuie să-I urmeze reactanţii pentru a se transforma in 
produşi de reacţie. Maximul acestei curoe (porţiunea dc curbă 6) 
corespunde complexului activat (pentru cazul examinat ABC’^). 

248 











Deci teoria complexului activat dl posibilitatea de a deduce 
energia de activare cunoscând suprafeţele de energie potenţială 
pentru sistemul examinat (cel mai mare obstacol in calea realizării 
acestei perspective îl formează dificultatea de a construi suprafe¬ 
ţe de energie potenţială suficient de precise). 

Pentru tratarea statistică a vitezei de reacţie şi constantei de 
viteză in teoria complexului activai se utilizează un şir de postu¬ 
late, printre care şi acela că complexul activat se află in echilibru 
cu reacianţii. 

Proiecţia in planul A—B. B—C a reliefului din figura 11.12, a 
reprezintă o hartă de energie potenţială (vezi figura 12, b). Ecu¬ 
aţia constantei dc viteză pentru o reacţie bimoieculară {A + Bn 
a=eAB'-*-Produşi) poate fi reprezentată sub forma: 

(11.94) 

unde 

/(’*= 

in care; f», f» — funcţiile de partiţie globale ale rcactanţilor; “■ 
funcţia de partiţie a complexului activai; x — cocficsicnt dc transmi¬ 
sie introdus în ecuaţia (11.94) având in vedere posibilitatea reflec¬ 
tării in starea iniţială chiar a sistemelor activate (complexului ac¬ 
tivat). Pentru multe reacţii x—1. Aceasta Înseamnă ci fiecare com¬ 
plex activat se transformă In produşi. Când există posibilitatea re- 
Inloarccrii unor complecşi activaţi in starea iniţială (pentru procese 
ncadeabatice), x<I. 

Calculul constantei de viteză frecvent se efectuează utilizând 
ecuaţia tn care figurează parametrii termodinamici dc activare. Con¬ 
stanta dc echilibru pentru formarea complexului activat (Aî*'') poa¬ 
te fi corelată cu entalpia liberă de reacţie a complexului activat: 



(11.96) 

Ucci, fn acest caz ecuaţia (11.94) ia forma 



(11.97) 

AGj' este entalpia liberă de activare definită de ecuaţia 



(11.96) 

în care: &,H *—variaţia entalpiei de activare; ASJ- — 
tropiei de activare. 

Substituind în (11.97), se obţine: 

variaţia en- 

n — ^ A ^ ^ 

(11.99) 
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Suprapunând ecuaţia (11.99) (in premisa că x=!) cu cea rezul¬ 
tantă în baza teoriei activării prin ciocnire (pentru o reacţie bimo- 
leculară): 

se observă că, identificând pe A W f cu hl. factorul prcexponciiţial 
din ecuaţia lui Arrheiiius este definit de expresia; 

(ll.UKl) 

kţ,T V , . 

Raportul —— arc o valoare de 10'® S"', în timp cc numărul de 

ciocniri himoleciilare 2 »b= 10'‘—10'* cin*-mol-'-s'cv.a ce indică 
că aceşti termeni sunt identici. Rezultă deci că 

P=e^V'® (tl.lOl) 

Teoria complexului activat dă posibilitatea de a calcuia valorrca 

iactorului stcric P. de a preciza denumirea lui ca factor dc entro¬ 

pie şi deci ei reprezintă o măsură a probaniiilătii ca starea de tran¬ 
ziţie să ia naştere, ca moleculele se adopte o configuraţie favora¬ 
bilă formării stării de tranziţie, ca moleculele să aibă poziţia cea 

mai adecvată în momentul ciocnirii, ca îluctuaţiile energiei absor¬ 
bite de moleculă să activeze o anumită legătură a ei. .^ţă^imik• ter¬ 
modinamice ASf şi A Wf pol fi calculate cu ajutorul mccanini 
statistice din parametrii structurali. încât se poate face un calcul al 
vitezei absolute de reacţie. Si invers, teoria compic.xiilui activat dă 
posibilitatea de a calcuia tn baza valorilor experimentale a coust.aii- 
tci de viteză şi a energiei de activare ale valorilor A.%' s' 

Generalizând, se poale afirma că valoarea cea mai esenţiala n 
teoriei' complexului activat constă în faptul că ea a introdus iu 
teoria cineticii un şir de noi noţiuni şi a demonstrat calea posibilă 
de calcul a; 

a) constantei de viteză numai în baza proprietăţilor elemcnlare 
ale reactanţilor (configuraţia geometrică, dimensiunea lor ctc.); 

b) înăiţimii barierei do potenţial (energici de activare); 

c) valorii factorului P şi coeficientului prcexponenţial în ‘.'ci!n!i:i 
iui Arrhenius pentru orice tip de reac(ii mono-, bi- şi Irimolconlarc 
(când sunt cunoscuţi paramelrii moleculari ai complexului activat). 

Teoria complexului activat a îmbinat cursul reacţiei cu varia¬ 
ţia distanţelor inieratomice ale reactanţilor şi cu configuraţia lor, 
ceea ce a permis a concretiza mersul procesului. 

Această teorie pentru prima dală a dat o formulare concreta de¬ 
pendenţei vitezei de reacţie de energia liberă şi Ia fel pentru prima 
dată a permis o argumentare cantitativă a dependenţei anoinaiîcc a 
constantei de viteză de temperaturi pentru reacţiile (rimolcculare. 

.^eajun.surile cele mai esenţiale ale .acestei (eorii se reduc ia 
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fnptul ca metodele de calcul propuse sunt aproximative şi pot fi 
iiplicatc, de obicei, la cele mai simple reacţii. 


II. 1.8. Reacţii in lanţ şi fotochimice 


Rcac|ii in lanf. Inlăntuiic so numesc reacţiile in decursul cărora 
iau iiaşlere iiilcrmcdiari aclivi (alomi, radicali etc.), numi(i centri 
activi, care se consumi şi din nou se produc in clape elementare şi 
la oare astfel de etape se repetă de multe ori. Se deosebesc reacţii 
in Unt liniar (când numărul centrilor activi consumaţi şi produşi 
iiilr-o etapă este egal) şi reacţii în lanţ ramificat (când numărul 
centrilor aclivi produşi depăşeşte numărul celor consumaţi în etapa 
rcspcciivă). 

Reacţii in lanţ liniar. Drept exemplu tipic de reacţie în lanl lini- 
.ir poate servi procesul de formare a acidului bromhidric din ele- 
incnle (Hj şi Brj): 

Iniţierea: 

1. Br,ii.2Br 

Propagarea: 

2. Br-plI;—HBr-it 

3. H-t Brj—^ HBr4 Br 

4- HBr + H-îlBr4 Hj 

Terminarea: 

5. 2Br Br, 

Reacţia 1, fn care sc formează centrii aclivi (Br) din moleculele 
st.al)ile (Br,), se numeşte reacţie de iniţiere. Reacţiile 2—4, care 
decurg cu regenerarea centrilor activi, se numesc reacţii dc pro¬ 
pagare a lanţului. Penirii re.ictiile de propagare sunt caracteristice 
consumul substanţelor ini|iale (Br,. H,) şi formarea produşilor 
(fIBr). Reacţia 5. In urma căreia centrii activi dispar din sistem, 
•se numeşte reacţie de terminare sau rupere a lanţului. La astfel de 
reacţii se poate aplica principiul slationaritătiil 

m. =0 şi '-itii. -o 

(U (U 

.sau 
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*, [Brsl-ft, [Br| [Hsl+Ji, (H) [Bfj]+*4 (HBf] [Brp = 

= ^=0 { 11 . 102 ) 


k, |Br| fH| |Br,|-*4 IHBr] [111-^1 

AdunUnd (11.102) cu (11.103). se obţine: 

|Br|. ţ/ 

iar din (11.103) 

|H|- - -îî- 

Viteza de reacţie va fi: 

M=*rj[Br||H 5 | [Br,]-A.|HBr| [H| 

at 


-o (11.103) 


(II 104) 


(II 105) 

(11.106) 


Introducând 


(11.104) şi (11.103) in (11.106), se ob|ine ecuaţia: 


aiHBfj 

dr 


2*: 

. , *. IHBfj 
*4 |Bf,l 


(11.107) 


care coincide deplin cu cea stabilită experimental 
dlHBf) aiH.KBr.l''’ 

4/ “ U*'(lHBr|/lBt:l) 


(II.IOK) 


când 


2ft, I, -il- = * $1 A -*• 

“ "S *> 

In aşa caz se poate eonchidv ră schema propusă oglindeşte prucc.sul 
real. care decurge ta formarea acidului bromliidric din clemente. 

In caz general, pentru reacţiile !n lanţ liniar, tn condiţii dc 
stationaritate, numărul centrilor activi care se formează In iniţie¬ 
re este egal eu acela care dispare Ia ruperea lanţului. Deci 

v.-v, (11 109) 


(sau = £ U|) 

unde: u. —viteza de iniţiere; Ot — viteza dc terminare. Raportul 

ivM=v (li MO) 
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sau 


v„/v,=\ (ll.Ilî) 

unde; Op, — viteza reacţiei de propagare, care ta reacţii tn lanţ re¬ 
dă viteza generală u; v —lungimea lanţului (reprezintă numărul 
verigilor care separă reacţia de rupere a lanţului de reacţia de ini¬ 
ţiere sau numărul de verigi în care participă centrul activ de la 
iniţiere până Ia ruperea lanţului). 

Reacţii in lanţ ramificat. Ca exemplu de reacţie în lanf ramificat 
poate servi reacţia dintre Hj şi Oj. AÎecanismul de propagare şi ra¬ 
mificare a lanţului include următoarele etape elementare: 

Propagarea; 

1. OH-f Hî —HjO-i-H 

Ramificarea; 

2. H-t-O}-'OH-6 

3. O-fHî-^OH-i-H 

In fiecare din reacţiile 2 şi 3. dinir-on centru activ iau naştere 
doi centri activi şi. deci, are loc ramificarea lanţului. Creşterea 
numărului de centri activi n ia astfel de reacţii este dată de expre¬ 
sia; 

«=—(^'- 11 ==—( 11 , 112 ) 
? 9 

unde ţ) este constanta care caracterizează acumularea centrilor ac¬ 
tivi şi este egală cu diferenţa dintre probabilităţile de ramificare f 
Şl de întrerupere g a lanţului (<|i=^—g>0). Deoarece cu fiecare 
interval de timp egal cu l/<p, n creşte de c ori (vezi relaţia (11.112)), 
astfel de reacţii se transformă intr-o explozie (în figura 11.13 este 
reprezentată variaţia limitelor de explozie cu temperatura in astfel 
de reacţii). 

Pentru o probabilitate de ramificare mică <f—f—g<Q. iar 

'-7Tr“-’"'-77r <"""> 

In aşa caz viteza reacţiei va fi finită şi va avea caracteristicile unei 
reacţii cu lanţ Imiar. 

Metode experimentale de studiere a reacţiilor in lanţ 

Pentru reacţii în iant liniar din (II.III) rezultă 

^=v o, (11.114) 

Bcuâ_tia_ (11.114) reflectă particularităţile caracteristice ale reacţi¬ 
ilor înlănţuite, pe baza cărora s-au elaborat următoarele teste de 
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Fiii. 1113. Variaţia liiiiilt'lur de oplarie cu lenipcralura 


demonstrare experimentală a desfâşurărH reacţiilor în lanţ: 

1. In sistem se introduc substanţe (numite iniţiatori), care fur¬ 
nizează cu uşurinţă radicali liberi prin descompunerea termică (de 
exemplu pcroxidul de benzoih 


/\ 
I O I 
\/ 


-c-o-o-c- 




O 


IO 

o 



Aceasta cauzează majorarea vitezei de iniţiere o,-, iar ca rezultat 
viteza de reacţie creşte (rezultă din (11.114)). 

2. Asupra sistemului se acţionează cu diferiţi factori exteriori, 
care cauzează formarea centrilor activi (de e.xcmplu disproporţie- 
narea clorului sub acţiunea luminii: 

a.-^2Ci). 


In acest caz la fel cresc c, şi c. 

3. Reacţia când rcactantii sunt substanţe gazoase se efectuează 
la presiuni mici in vase de diferite dimensiuni. In acest caz. de¬ 
oarece ruperea lanţului se realizează pe suprafaţa pereţilor vasului 
V. are valori numerice diferite, iar din (11.114) rezultă că viteza de 
reacţie depinde de dimensiunea vasului. 

4. In sistem se introduc substanţe (numite inhibitori), capabile 
să capteze radicalii liberi, sustrăgăndu-i de la reacţie. Aceasta 
conduce la micşorarea lungimii lanţului v şi, ca rezultat, viteza 
reacţiei descreşte, iar când inhibitorul captează toti radicalii (cen¬ 
trii activi) care se formează In sistem, v=0 şi o=0. După consu- 
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Fig. 11.14. Influenta diferitelor concentraţii de inhibitor asupra procesului de 
formare a unui produs (a); ^terminarea grafici a vlteaei dc iniţiere (b) 

mu! deplin al inhibitorului arc loc declanşarea reacţiei. Acosle pro¬ 
cese grafic sunt reprezentate tn figura 11.14,a. Timpul <lc fnV 
' nare al reacţiei h (cJInd o^O) se numeşte perioadă de inducţie ca- 
\ re creşte proporţional cu mărimea concentraţiei inhihiloriiltii (li- 
gura 11.14, o). 

Determinarea vitezei de iniţiere (se analizează numai unele din 
1 numeroasele metode posibile): 

I. P-rin folosirea metodei cu inhibitori: 

(11.115) 

unde: / — numărul de centri activi captaţi de o moleculă de inhi¬ 
bitor (de regulă /=! sau 2); Cu — concentraţia inhibitorului, mol/ 
/I; l, — perioada de inducţie, s. 

In acest caz c, se determină, de regulă, prin metoda grafica 
(graficul se trasează în baza dependenţei f,=»/(Cih), vezi figura 
11-14. 6); 

b)u,-§ (11.116) 
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La aceeaşi reacţie valorile i*. calculate prin utilizarea expresiilor 
(ll.ilS) şi (11.116) coincid. 

2. Prin determinarea vitezei de descompunere a iniţiatorului 1 
(egală cu viteza de iuniizare a radicalilor in sistem) 


it [i■s I 


(11.117) 


unde A [I| este variaţia concentraţiei iniţiatorului, mol/l, in inter¬ 
valul de timp A l, s. 

Determinarea experimentală a vitezei de reac|ie. La reacţiile în 
lanţ liniar: 


u— V 




(11.118) 


unde A C reprezintă schimbul concentraţiei unui rcaclant sau a unui 
produs în intervalul de timp At după terminarea perioadei de in¬ 
ducţie. In expresia (11.116) concentraţia substanţei poate fi iniocuilă 
prin factorii proporţionali ei (volum, presiune, densitate optică eto.). 
Dacă valoarea vitezei de reacţie (după sfârşitul perioadei de iniţi¬ 
ere) rămâne neschimbată o perioadă îndelungată de timp, aceasta 
scmnilică că rcac(ia decurge în regim staponar. 

Determinarea experimentală a lungimii lan|ului la reac|iil^ in 
lan| liniar. Din expresia (11.115) — (11.116), (11.117) — se calculea¬ 
ză valoarea Vi, iar din (11.116) se deduce v. Cătul acestor valori re¬ 
prezintă lungimea lanţului: 

V" — (11.119) 

VI 

Reacţii fotochimice. Reacţiile care sunt provocate sau accelera¬ 
te de acţiunea luminii se numesc reacţii fotochimice. Reacţiile foto¬ 
chimice pot fi exemplificate prin; 

I. Sinteza acidului clorhidric: 

Iniţierea: 

Clji-2CI 


Propagarea: 

CUHa -HCI-l-H 
H-l-Clj_HCl+Cl 
Terminarea: 

CI-hCl4 perele -Clj 
H-i-H-e perete—Hj 

Fotonul reacţionează direct in procesul primar. Ca rezultat se for¬ 
mează centrii activi. Procesele de propagare sunt continuate de cen¬ 
trii activi fără participarea luminii. 

2. Descompunerea fotocliimică a peroxidului de hidrogen: 
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Iniţierea: 


I I-I202-.20H 

Propagarea: 

2. HjOs+OH^HO^ rHjO 

3. H0j+2H502 —H,0 +Hj04+6h 

Ramificarea: 

4 H 2 O, —26h+Oj 

Terminarea: 

5. OH+OH . H 2 O 0 

In acest proces are ioc ramificarea degenerată (întârziată). 

Legea echivalentului totochimic. Reacţiile fotochimice au ioc în¬ 
tre fotoni şi moiecule. Legea echivalentului fotochimic (Stark-Ein- 
stcin) afirmă că fiecare foton absorbit cauzează transformarea unei 
molecule. Deci, când se absorb 

Mo=-^loloni (11.120) 

se vor transforma 

- 2 -molecule ( 11 . 121 ) 

h'» 

(Q este intensitatea energiei absorbite). Afară de procesul (folochi- 
mic) primar în orice sistem pot avea loc reac|ii secundare (fără 
absorbţie de fotoni). Din această cauză s-a introdus noţiunea de ran¬ 
dament cuantic. 

Randamentul cuantic. Randamentul cuantic / indică numărul de 
molecule transformate la absorbţia unui foton: 

._ numirul de molecule transformate 122) 

nuroănil de fotoni absorbiţi 

l)f exemplu, la sinteza acidului clophidric /= 10 ®. a acidului brom- 
hidric /=2. La descompunerea fotochimică a peroxidului de hidro¬ 
gen )«=500, iar a acidului acetic ;=0,5. 

Raportul (11.122) poate fi reprezentat sub forma: 

;=JÎ£_sau/=-^ (11.123) 

«o 0/*v 

Viteza reacţiilor fotochimice. Viteza de reacţie fotochimică este 
redată de numărul de molecule transformate în unitatea de timp: 

v = = (11.124) 

it H d( h- A« 

Q=;o-/ (IM25) 

unde: /o — valoarea iniţială a intensităţii de lumină; / — infensita- 

17 Chimie tljlcl 257 



tea luminii după trecerea prin stratul de substanţă. / poate îi cal¬ 
culat, folosind legea Iui Bouguer-Lambert: 

/=/oe-«' (11.126) 

unde: n — numărul de molecule într-o unitate de volum care absorb 
lumină; / — grosimea stratului; e~coeficientul de absorbţie al subs¬ 
tanţei. 

Introducând (11.126) şi (II.12S) !n (11.124), se obţine: 

d-e-'") (II 127) 

care este ecuaţia de bază pentru delerminarea vitezei de reacţie 
fotochimică. 

Când procesele fotocliimice conţin şi etape de ramificare, vite¬ 
za de reacţie se redă prin ecua|ia 

( 11 , 12 ( 1 ) 

unde; /I şi <p —valori constante (vezi (II.112)) pentru reacţia data 
(această expresie, In particular, este folosită la delermin.irea vite¬ 
zei reacţiei de descompunere fotochimică a peroxidului de hidrocen. 
vezi pag. 318), 


II. 1.9. Cataliza omogenă 


Noţiuni generale de cataliză. Cataliză se numeşte fenomenul de 
modificare a vitezei de reacţie sub acţiunea unor adao.suri de subs¬ 
tanţă, care participă în mod ciclic la interacţiuni intermediare cu 
reactan|ii, dar care se regenerează din nunei de vedere chimic după 
fiecare ciclu şi deci se găseşte nemodificată la sfârşitul rcarfici. 

Catalizatori sunt substanţe care, introduse în sistemul care reac¬ 
ţionează, de obicei, măresc viteza de reacţie, dar se regăsesc ne- 
transiormate la sfârşitul procesului. 

Se disting catalize omogena (când catalizatorul, rc.ictaiitii şi 
produşii se află în aceeaşi fază), eterogenă (când catalizaloriil, rene- 
tanţii şi produşii se află In diferite faze) şi enzimatică (când în 
calitate de catalizator se utilizează enzime). 

Cataliza se numeşte pozitivă, când catalizatorul măreşte viteza 
de reacţie a sistemului care reacţionează şi negativă, când ralali- 
zatoru) frânează reacţia chimică. 

Când reacţiile omogene, care decurg în soluţii apoase, suni ca¬ 
talizate de acizi şi baze, acest lip de cataliză se numeşte acido- 
bazică. 

Reacţiile in care catalizatorul este furnizat de însuşi sistemul 
reactant se numesc de autocafaliză. 
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Promotori se numesc substanţele prezenta cărora în mici canti¬ 
tăţi în masa catalizatorului pot mări activitatea acestuia. Anlicata- 
llzatori (otrăvuri) se numesc substanţele care reduc sau anihilează 
complet activitatea catalizatorului. .Activitatea catalitică a catali¬ 
zatorului reprezintă capacitatea lui de a modifica viteza de reacţie. 
Activitatea catalizatorului se măsoară: in cataliza omogfenă prin 
raportul dintre constanta de viteză a reacţiei şi concentraţia catali¬ 
zatorului; in cataliza eterogenă ce se poate exprima prin constan¬ 
ta vitezei în reacţie pc unitatea de suprafaţă. Activitatea catali¬ 
tică a catalizatorului poate fi exprimată la fel prin numărul do 
molecule ce reacţionează în unitatea de timp (pe unitate de su¬ 
prafaţa, de volum sau de masă ale catalizatorului). 

Particularităţile catalizalorului: 

al modifică viteza de reacţie; 

hj nu participă stoechiometric la reacţie; 

c) [ormează compuşi activi intermediari şi influenţează meca¬ 
nismul de reacţie: 

d) reduce energia de activare a reacţiei; 

c) nu poate deplasa echilibrul chimic: 

i) realizează cu precădere una din multele transformări posi¬ 
bile termodinamic ale sistemului de rcactanţi (această trăsătură 
a catalizatorului se numeşte «selectivitato); 

li) determină apariţia sau accelerează numai reacţiile posibile din 
punct dc vedere termodinamic. , 

Mecanismul şl cinetica. Cataliza omogenă arc loc in faza ga¬ 
zoasă sau lichidă. Să examinăm o reacţie cănd mecanismul poale fi 
redat prin următoarele scheme: 

a) pentru reacţia necaializată 

A-i-B-^AB’—Y t Z 

b) pentru rcacţi.-i catalizată 

t, 

A-f K~AK 
*1 

AK+B.Î:.ABK- 
ABK'-Î^Y-i-Z-l-K 


A-t-B—.Y+Z 

Schema (II.2) oglindeşte funcţiile catalizatorului in reacţia 
catalizată formulate in punctele t>) şi c) (pag. 259). Reducerea 
energiei de activare a reacţiei cercetate este prezentata tn figura 
11.15. Din figura 11.15 rezultă că raportul 

ăc.i/ibn.c.i=e»S'*T (il.l29) 

când coeficienţii precxponenţiali pentru reacţiile necatalizală (ne- 
cat) şi catalizată (cat) nu diferă esenţial (se presupun egali). 


Schema (II.I) 


Schema (II.2) 
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Iii expresia (11.139) kr>i şi ^n<c4i 
reprezintă constanta de viteză a 
reacţiilor catalizate şi, respectiv, 
necatalizatc, iar 

A ^=trnecil'— 

Pentru mecanismul prezentat 
mai sus prin schema (11.2), vi¬ 
teza glolială a reacţiei catalizate 
va fi: 

i.= ii?L,= ±£2[M5L|Kl (11.130) 

4'coartce 

(ABK'l (11.131) 
J/ 

Coordonata de reacţie iar folosind metoda de stafionari- 

tate, se otitine; 

Fig. II.IS. Profilul tl ,,„.-.1 ;, /t nt-i lui ,ii i-jOv 

reicliel A-hB-» Produşi necata. j.ABK | —fcs/*4 |AKi |B1 (11 132) 

lltati (O ;■ catalizaţi (3) prin 
catalizalorul C(/() Şl 

1^^. .*iiA]lK|_ (11,133) 

Introducând (11.133) în (11.132), iar expresia obţinută în (11.131), 
rezultă ecuaţia (11.130). Din (11.130), când *«>*3, se obţine: 

*!*?-IA) [Bi iK] (1M34) 

il fr] 

In acest caz intermediarul AK mai repede se rie.scompune decât 
reacţionează cu substanţa B. .AK se găseşte in echilibru tu sub¬ 
stanţa iniţială, iar astfel do intermediari se numesc dc tip Ar- 
rhenius. Când *3>As: 

|A| |K1 (11.135) 

In acest caz intermediarul se Iranslormă mai repede decâl se for¬ 

mează. Intermediarul nu se găseşte in echilibru cu substanţele 
iniţiale. Intermediarii de acest tip se numesc intermediari de tip 
van’t Hoff. 

Din (11.134), (11.135) rezultă că viteza de reacţie creşte direct 
proporţional cu concentraţia catalizatorului, iar ordinul de reacţie 
in raport cu [B] se reduce de la I la 0 (în raport cu (A) reac¬ 
ţia este de ordinul unu). 

Să analizăm schema generală a reacţiei, în care lipsesc stadiile 
de echilibru: 
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A-i-K-ÎVAK 

(Schema 11.3) 

AK*B-i P-K 


In condiţii de staţionaritalc = deci: 


*1 |A1 IK—AKl=ăî lAK] [B] 

(11.136) 

sau: 


lAK]^ MAKKl 
' *,(A1 »:[B| 

(n.i37) 

Viteza globală de reacţie (dc obţinere a produsului P) 

va fi: 

Oi-k, [AKl |Bl- M.|A 1 'BHK| 

*.{A1+*JB| 

(11.138) 

Se disting două cazuri limită; 


când Î| |A|>*j (B), se obţine; 


v,-k, (Bl |K1 

(II.I39) 

iar când ăj [B|>ăi [A]: 


|A) 1K| 

(11.140) 


Deci, viteza ric reacţie creşte direct proporţional cu concentra¬ 
ţia catalizatorului, iar ordinul de reacţie iu raport cu [Al sau 
|Uj se reduce de la 1 la 0 . 

De menţionat că schemele (11.2) şi (11,3) nu oglindesc toate ca¬ 
zurile posibile, care au Ioc la cataliza omogenă, iar ecuaţiile (11.130), 
(11.138) sunt variabile şi depind atât de schema reală a reacţiei 
omogene, cât şi de concentraţiile rcaclanţilor. 

Cataliza acido-bazică. Mulle reacţii în 'olutic sunt catalizate 
do acizi sau de baze (deseori dc acizi şi baze). Astfel de cataiiză 
se numeşte acido-bazică. Se deosebeşte cataliză acido-bazică: 

— specifică acidă (catalizatori — H., 0 *. H*) 

— specifică bazică (catalizator — OII-) 

— specifică acido-bazică (catalizatori HţO^ OH") 

— generală acidă (catalizatori HjO*, AH) 

— generală bazică (catalizatori OH-, B) 

— generală prin acizi şi baze (calaiirntori H 3 O*, OH", AH B 
ele.). 

Cataliza specifică acidă are ioc când reacţiile sunt catalizate 
prin ionii de hidrogen (în apă prin ionii dc hidroniu). Un exemplu 
caracteristic pentru acest fip dc cataliză cslc reaefia de inversiune 
s zahărului; 

CizHjjOii + HjO'* ^ ICijHîşOiiH'l’-S^CsHiîOj+CeHijOt-i-HsO* 

Zahăr Glucoza Fructoză 
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In forma generală cataliza specifică acidă este redată prin 
schema 

.\-rH 50 '=r-*AH+- II 2 O Schema (11.4) 

AH- -.P + HjO- 

Esenţa catalizei specifice acide constă in protonarea substraiului. 
Ca rezultat se ohtine un compus intermediar activ. Ia descompune¬ 
rea căruia se formează produşi! de reacţie şi se regenerează cata¬ 
lizatorul (HaO'*")- 

Deci, viteza globală de reacţie va fi: 

u = *, ISM-iHo- [SI [HjO*! ' {II.141) 

sau 

0 = *, [,\| |B[r-*H.o. |A| (B) [H 3 O-I (11.142) 

unde: [S|, [A| şi [B] —concentraţiile subsianlelor; -- constan¬ 
ta reacţiei necatalizaie. ce include în ea şi concentraţia solven¬ 
tului: 

fcn-A'ivjlHjOI (11.143) 

Din (11.141) SC obţine constanta de viteză globală ks pentru o reac¬ 
ţie specifică acidă: 

a) in soluţie apoasă 

*., = * 0 - *H,04lHsO-| (11.144) 

b) tn soluţii de solvenţi organici 

fr.v=fro(11.145) 
Din (11.145) prin logaritinare. neglijând termenul Ig sc obţine: 

Ig *.i = lg pH (11.146) 

sau 

Ig *s = const — pH (11.147) 

Dacă se reprezintă grafic variaţia constantei ks cu pH-ul soluţiei 
(figura 11.16). poate fi obţinută valoarea Ig (la intersecţia 

dreptei obţinute cu a.\a ordonatelor, când pH=0. lg*Ti-=lgăs). 

Cataliza specifică bazică are loc când reacţiile sunt catalizate 
prin ioni de hidroxil. De exemplu: 

(CHa), C(OH| CHsCOCHj-i-OH- -2CH,COCH3 -hOH 
.Alcool diucctonic Acetonă 

Schema (11.5) 

In forma generală cataliza specifică bazică este redată prin sche¬ 
ma: 
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AH-rOH--*A--hH50 

.A--t-B-)-lU0-»P4-0H- 


Schcnia (11.6) 






Fig- 11.16. Variaţia constantei de vi¬ 
teză cu pH-iiI la cataliza specitici 
acidă (a) şi specilica bazică (i) 



fig. 11.17. Variaţia constantei de mu- 
larolalie a glucozei cu pH-iil 


Deci esenţa catalizei specifice bazice constă în extracţia proto¬ 
nului de la substratul protonat AH. Ca rezultat se obţine un compus 
intermediar activat, care se descompune (schema (11.5)) sau inter- 
acţionează cu alt substrat (schema (11.6)), formând produsul de 
reacţie şi regenerând grupa hidroxill (catalizatorul). 

Ca şi în cazul analizat mai sus (pentru cataliza specifică acidă), 
viteza de reacţie globală va fi; 

f'=*o[S[-!-/toH-|Sl [OH-] (11.148) 

sau - ţ, 

tt=fro |-A| [B|^*oh-|A| iB| lOH-J (11.149) 

Din (il.148), (JI.149) se obţine constanta dc viteză globală pen¬ 
tru o reacţie specifică bazică: 


1 *oh-|OH'1 (11.150) 

sau 

Ig âs = ^-f pH (11.15!) 

unde 

A.'=lg A'h^). 
iar 

I A'h,o=[H30"]|OH-1 = 1-IO-‘» 

Din (il.151) prin metoda grafică (figura 11.16) se determină valoa¬ 
rea *011 (ca şi în cazul examinat mai sus pentru cataliza specifică 
acida). Trasând graficul ks-f ((OH-J) (vezi ecuaţia (11.150)), 

la fel poate fi determinată constanta In acest caz *oii-“ 

='g a. 

I Cataliza specifică acidă şt bazică are loc când reacţiile sunt 
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catalizate atât dc H-*^ (HjO-), cât şi de OH- (mutarotaţia glucozei, 
hidroliza csterilor, hidroliza aminelor, enolizarea acetonei ş. a.). 
Dc exemplu, schema reacţiei dc hidroliza a esterului acetoetilic poa¬ 
te fi reprezentată: 

In cataliza acidă 

CHjCOOCîHi- H»0' -Î^CHjCOOH-f CiHsOH-flljO 
la cataliza hazică 

CHsCOOCjIIs ^ OlI-^CHjCOOH -t-C;HjOH-i-OH* 


Enollzarca acetonei este redata de schema: 
a) la cataliza acidă; 


CH. -C-CHj-* HaO* 

il 

O 


-H|0 


CH 3 --C-CH, 

I 

OH 


.flilO 

;r<-Hî-C *CH24 HjO* 

I 

OH 


h) la cataliza hazică: 
CM. -C—CHj- OH-»» 

II 

O 


CHj -C -Ciij 

a 

O 


I- HiOSCH,-C=CHj f OH- 

OH 


In cazul examinat viteza in formă generală va ii redată de trei 
termenii 

o=*o lAl-WlA) [HiO*l-f*oM-iA] [OH'I (Ii.152) 
sau 


u = *o [Al |B|-4/t’H«-[Al |B| IHjO'l - ftoH-IA) jB] 
iar constanta dc viteză globala va fi; 


IOH-1 

(11.153) 


|H,0*1->-*oH-|OII 1 (11.15.1) 

Această constanta poale fi găsită experimental (Iu un pH dat). 
Dc exemplu, la mutarotatia glucozei; 

fts=0.0096-p0,258 |HjO+l 4 9750 |OH-] 

Când reacţiile corespunzătoare se dcsiăşoara tn prezenta tiumai a 
unui catalizator (HjO* sau OH-), expresia (11 .Im) se reduce co¬ 
respunzător la (11.144) sau (11.150). Vari3|ia constantei de viteză 
a reacţiei dc miitarota(ic a glucozei cu pH-iil este reprezentată în 
iigura ri.l7. 

Cataliza generală prin acizi şi baze are loc, când reacţiile sunt 
catalizate de orice dotiori de protoni sau de acccplori de protoni 
(in aiară de ionii HjO' şi OH-). Constanta de viteză in acest caz 
este redată de expresia generală 
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*s —IHjO’’)+feoH—(OH l+^HA |HA|+i^» |B1 + 

+*a-|A-] (11.155) 

tinde H.A şi B reprezintă acidul şi baza (nedisociaţi), care cata¬ 
lizează procesul corespunzător. 

Arrhenius a stabilit că viteza unor reacţii catalizate prin acizi 
slabi rămâne neschimbată, iar In unele cazuri chiar creşte la 
introducerea tn soluţii a unor săruri, care conţin anioni comuni cu 
acidul (se putea de aşteptat că in aşa caz viteza va descreşte, 
deoarece concentraţia ionilor de va trebui sl se micşoreze). 

Acest Fenomen se numeşte ciectul salin secundar, iar în una din 
explicaţiile formale de apariţie a aee.stuia sc afirmă că reacţia csle 
catalizată şi prin formele nedisociatc şi disociate ale acidului (ast¬ 
fel de termeni figurează în ecuaţia (11.155)). La fel Arrhenius a 
stabilit că viteza unor reacţii acido-bazice creşte, când în soluţia 
reactantă se introduc săruri care nu conţin anioni comuni cu aci¬ 
dul, Acest fenomen se numeşte efect salin primar şi sc explică prin 
laptul că constanta dc viteză a reacţiilor, care se desfăşoară in 
soluţii, este influenţată de forţa ionică. 

Să examinăm acest proces mai detaliat. Constanta de ionizare 
a acidului tn soluţie apoasă 

HA+HjO^THjO--fA- 
exprimată prin coeficienţii dc activitate va ii: 


IH»0*HA-1 Ikh 

lAHl ‘ 


(II.156) 


Introducând în (11.156) valorile coclicieiituliii de activitate cores¬ 
punzătoare soluţiilor foarte diluate 


şl neglijând termenul 
se obţine 


(Şam—Ph.o* —'a-)/ 


In A'f=ln A.—1.08 Z, + yl (11,157) 

Deci o dată cu mărirea forţei ionice (fapt ce are loc la introduce¬ 
rea în sistemul reactanţ a sărurilor) creşte valoarea constantei Kc, 
iar conform ecuaţiei (11.156), şi a concentraţiei catalizatorului HjO^ 
Deoarece ultima este [tarte componentă in expresia constantei de 
Nleză a reacţiilor acide (il.144) sau acido-bazice (11.154), mări¬ 
rea forţei ionice conduce ta creşterea vitezei de reacţie. Deci efec¬ 
tele saline primar şi secundar la cataliza acidă sau acido-bazică 
sunt cauzate de schimbul forţei ionice a soluţiei, ceea ce provoacă 
[Schimbul concentraţiei catalizatorului HjO’’. 

Cataliza prin ioni metalici simpli şi complecşi. Vom examina ca 
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exemplu reacţia de descompunere a peroxidului de hidrogen, catali¬ 
zată dc sărurile unor metale (ranzitionale sau de combinaţiile lor 
complexe. Astfel de reacţii sunt bine descifrate $i. în dependentă 
de catalizatorul folosit, se realizează mecanismul ion-molecular pan 
ion-radical. 

Mecanismul ion-molecular (la reacţie participă numai ioni şi 
molecule) poate fi redat prin schema generală 

k, 

Me"^-(McLS*)-l-HA(H07);rMcH-C^*(MeUHj0":‘') Schema (11.7) 


MeH,05‘'(MeL„H,0r)-t-H2O,(HOj) Me‘*{MeL:-) 

Din schema (II.7) sc obţine Ipc-ntru cataliza cu ioni metalici): 

* ,-h*.lHAI 


(11.158) 


deci, viteza de reacţie este proporiională cu |Me"'^l, iar ordinul de 
reacţie in raport cu [HjOjj descreşte de la 2 Ia 1. Un astfel de 
mecanism are loc la cataliza cu complexul dc Ni(Il) cu monocla- 
iiulamină (MEA): 

Ni(MEA)- + H,Ojv±NI(MRA),H;Os Schema (11.8) 
Ni(MEA)„H,0:i-HjOr-Ni(MEA), r02-l-2Hs0 


Mecanismul ion-radical (la reacţie participă ioni, molecule şi 
radicali) poate fi redat de schema care oglindeşte procesul de 
descompunere catalitică a pero.xidului dc hidrogen cu ioni de fier(II). 

1. Fe»*-i-IljO;-Fc>*-hOH--^6H 

2 . Fc’*+6h Fe OH'* 

3. OH-t-HjO-i -HOi -i-HsO Schema (!l,9) 


4. Fc»-+HOi._t.v*+H‘-pOj 


5. Fc'*+H0J-.Fe>'-tH02“ 

In urma examinării acestei scheme, se poate conchide: 

a) Când (Fe'+l/lHsOj] >2, în sistem au loc numai etapele 1 şi 
2 (procesul nu este de cataliză, arc loc oxidarea ionilor dc Fc'+ in 
Fc'-')- 

b) Când l-10*>IH20!|/[Fe*+|>200, In sistem au loc etapele 
elementare !, 3, 4, 1 In acest caz are loc descompunerea catali¬ 
zată a H 2 O 2 prin un mecanism ion-radical ciclic. Pentru condiţiile 
de stationaritate (folosind metoda concentraţiilor staţionare) se 
obţine: 

v=i, IFe*+i |HjO,] (11.159) 

care corespunde intru totul expresiei determinate experimental. 
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c) Când 200> [HjOsl/IFe**] >0,5, în sistem au loc toate, cele 
cinci etape elementare indicate în schema (II.9). Deseori procesul 
catalitic de descompunere a peroxidiihii de hidrogen se desfăşoară 
ca o reacţie în lanf liniar. De exenpiu. când reaefia este catalizată 
de ionii complecşi MnL^* (L — phcnanirolină sau 2,2-dipiridil), 
procesul decurge printr-o cinetică concordantă cu următorul meca¬ 
nism de reacţie: 

Iniţierea: 

MnL 1-"+HOr-.MnL 5 * -h Or 

Propagarea: 

MnL|*+HjOs-MnLi* - 20H- 
MnLj*+H A-^MnL2* ^ HO; - 

^ Or Schema (II.IO) 

MnLl* -i-(^-.MnL|" -i-O. 

Terminarea: 

MnL|*+HOi->MnL|*+HOf 

Asemenea mecanism (ion-radical) se realizează la descompune¬ 
rea catalitică omogenă a peroxidului de hidrogen prin bicarhotialul 
<le mangan (vezi pag. 360). 


II.I.IO. Cataliza eterogenă 


Cataliza eterogenă se referă la transformările chimice la in- 
tcrlete, de reguli, pe catalizatori solizi (reaetantii şi catalizatorul 
.se găsesc în diferite faze). Deci 'eactia se desfăşoară pe supra¬ 
faţa catalizatorului prin contactul catalizatorului solid cu reaetantii 
(gszoşi sau lichizi), din care cauză aceste procese se mai numesc 
îi reacţii catalitice de contact. 

Etapele catalizei eterogene. Etapele catalizei eterogene sau suc¬ 
cesiunea proceselor care se produc în cursul reacţiilor catalitice 
eterogene pot fi schematizate astfel: 

a) difuziunea reactanfilor la suprafaţa catalizatorului; ’ 

b) adsorhtia moleculelor de reactanl pe centrele active ale ca¬ 
talizatorului; 

c) reacţia chimică propriu-zisă in stratul adsorbil pe suprafaţa 
catalizatorului; 

d) desorbţia produşilor de reacţie; 

e) difuziunea produşilor de reacţie de la suprafaţa catalizato¬ 
rului spre interiorul fazei gazoase sau lichide. 

Domeniile de difuzie şl cinetic. Când viteza de reacţie este li¬ 
mitată de difuziunea reactanţilor spre suprafaţa catalizatorului,, se 
consideră că reacţia se desfăşoară in domeniul de difuzie. Când 
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viteza de reacţie este limitată de viteza reacţiei chimice propriu- 
zisă pe suprafaţa catalizatorului, se consideră că reacţia se desfă¬ 
şoară Iti domeniul cinetic. Trecerea din domeniul de difuzie în cel 
cinetic poate fi efectuată prin mărirea vitezei de agitare a soluţiei 
(în cazul când reactanţii sunt lichizi, iar catalizatorul solid). Din 
domeniul cinetic in cel de difuzie se poate trece prin micşorarea 
temperaiurii ( la micşorarea temperaiurii cu zece grade viteza reac¬ 
ţiei chimice descreşte de 2—4 ori, iar viteza de difuzie de 1,1— 
1,8 ori). 

Centrii activi ai catalizatorului. In mod experimental s-a sta¬ 
bilit că anumite substanţe, fiind introduse în mediul de reacţie, 
reduc sau chiar anulează pc deplin activitatea catalizatorului. Ast¬ 
fel de substanţe sc numesc otrăvuri. Pentru a dezactiva (otrăvi) 
catalizatorul, de regulă, se cerc o cantitate de otravă cu mult mai 
mica decât cea pe care es!c c;rp,.l’iî să o reţină prin adsorhţie catali¬ 
zatorul. Dc exemplu, procesul de bidre^enare a ciilenei prin cata¬ 
liză cu cupru metalic sc reduce la 90% la adsorbţia a 0,05 cm* CO, 
în tiran ce la suprafaţa cuprului cu masa de 100 g pol fi adsorbiti 
10 cm^CO. Deci otrăvirea numai a 0,55% din centrele de adsorb- 
lic a cuprului conduce la reducerea activităţii lui cu 90 %. Acest 
exemplu serveşte drept dovada că la suprafaţa catalizatorului exis¬ 
tă centri activi de cataliză, iar acţiunea otrăvurilor se explică prin 
faptul că ele formează compuşi stabili cu astfel de centri, ceea ce 
conduce la dezactivarea catalizatorului. 

Capacitatea de a otrăvi catalizatorii posedă urmăloarele sub¬ 
stanţe: HjS. CS,, SOî, Ij, Cb, Br;, HCN', CO. .AsHj. PHj, HgCls. 
Hg(CN)j ş. a. m. d. 

beoarece adsorbţia otrăvurilor Ia suprafaţa catalizatorului poa¬ 
le fi reversibilă şi ireversibilă, se deosebeşte otrăvirea ireversibilă 
şi reversibilă- Otrăvurile se înlătură prin metode fizice, iar deseori şi 
prin intervenţie chimică mai energică. De exemplu, iodul, adsorbit la 
suprafaţa platinei (la descompunerea peroxidului de hidrogen) sc în¬ 
lătură prin tratarea anodicâ şi catodică a catalizatorului în soluţie de 
0.05 n HjSO^, iar oxigenul adsorbit dc fier (la sinteza amoniacului) 
se înlătură prin reducere la apă cu ajutorul hidrogenului). 

Viteza de reacţie şi cinetica reacţiilor eterogene. Viteza dc reac¬ 
ţie catalitică eterogenă se caracterizează prin cantitatea de substan¬ 
ţă transformată în unitatea de timp la unitatea de suprafaţă a ca¬ 
talizatorului. 


u = 


Sd* 


(11.160) 


Viteza de reacţie este direct proporţională cu concentraţia superlicia- 
lă, care poate fi exprimată prin gradul de acoperire 0: 

B=Ai-e (11.161) 

sau 


dC 

dî 


= ă0 


([Î.162) 
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unde k=k'S (deoarece la o reaclie concretă suprafaţa catalizato¬ 
rului este constantă). 

Pentru o reacţie, in care reactantii sunt substanţe gazoase, iar 
catalizatorul este solid (când viteza este limitată de reacţia cliimică 
propriu-zisă, iar produşii de reacţie nu complică procesul). înlocuind 
in (II 162) 0 din ecuaţia izotermei lui Longtnuir 

' l+KP I 


vitez.'j de reacţie se poate scrie: 

a) Când reacţionează o substanţă; 

dl 


(II.163) 


unde: A* — constanta de viteză aparentă; ^ — coeficientul de ad- 
-sorbţi.v 

Ii) Când reacţionează două substanţe: 



“Pb ^A^A^aPa 

<U ’ (l+tfAPx+'faPa)’ 


(11.164) 


Din (11.163) 


rezultă că la presiuni comparativ mari KPh>i, iar 



(11.165) 


Valoarea vitezei dc\’ine ma.ximă, nu depinde de presiune (ordinul 
de reacţie este zero) $i este egală numeric cu constanta de viteză 
reală 

Când KP>,<\ (la presiuni mici), din (11.163) se obţine: 
dPA . 

-■3 P"*’Pa (11.166) 

1” ordinul dc reacţie este egal cu unitatea. Valorile It, 

k' şi K pot li determinale prin metoda grafică, prezentând mai 
întâi (11.163) sub lorma tiniarizată: 


1/0--L.P-!- 
k kKP 


(11.167) 


din dependenţa I/o=r (l/P)—figura 11.18,0 sau u-/(P)~figu- 
ra II. 18, b. 

Cinetica reacţiilor eterogene in sisteme deschise. In sistemele 
deschise (reacţii in torent) cinetica reacţiilor catalitice eterogene 
monomoleculare, când reactantul se găseşte în stare gazoasă (la 
^Bala'ndin-'^'"'* ^ * ‘lescr'să de ecuaţia obţinută de Prost şi 


Vlnj^ =«-l-pVy 


(II.I68) 
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1/p 

fi*. 11.18. Delcrminaf*B grBlIca a valorilor *. i* (o) ţi K <6) 


P 


unde: V—viteza de introducere a reactantuiui in reactor în uni¬ 
tatea dc timp în raport cu unitatea dc volum a catalizatorului; y~ 
gradul dc conversie, « ţi p —constante caracteristice cinetice pen¬ 
tru procesul care se examinează (constanta o este direct proporţi¬ 
onală cu supralata generali superficială a catalizatorului ţi con¬ 
stanta de viteză a rcac|ici superficiale; constanta 6 caracterizează 
coeficienţii de adsorbtie ai substanlelor). 

Valorile a ţi p pot fi determinate prin metoda grafică, deoa¬ 
rece ecuaţia (11.168) reprezintă o dreaptă (figura II.19). I’.iiita 

dreptei este egală cu p. iar a-=Vln—. când « = 0 

l-y 


Pentru o reacţie dc ordinul unu A-*B (de exemplu CIljCOC. ii, 
~*CO+CîHa): 

în condiţii statice 



iar intr-un sistem deschis 



(ll.!69) 



(11.170) 


unde: V —volumul gazului care trece prin reactor în unitatea dc 
timp; a —volumul reactorului (este o constantă pentru reactorul 
dat). 

Dependenţa constantei de viteză dc temperatură este exprima¬ 
tă de ecuaţia lui Arrlienius (11.79). Deci, determinând valorile 
k' (11.170) la diferite temperaturi, prin metoda grafică (figura 
II-ll), se obţine valoarea energiei de activare aparentă a reacţiei F.“. 

Energia de activare aparentă şi reală. Experimental, Ia stiidie- 
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tiu- II Iu [determinarea grafică a vaiortloe a fi ^ 


rea procesului de cataliză eterogenă se determină constanta de 
viiex.ă aparentă k'. Deci ecuaţia lui Arrheiiius va fi: 

(11.171) 

iir ffT» ' 

unde I:’ reprezintă energia de activare aparentă. Din (11.163) re¬ 
zultă: 


*•=* K 


(11.172) 


ă'=fe Ai/ăj 


(11.173) 


unde: kt — constanta de adsorbtie; kt — constanta de desorbtie. 

Dependenta constantelor k, şi de temperatură poate ii re¬ 
prezentată prin următoarele expresii: 

(11.174) 


(11.175) 

k,~C, e-"*'- (11.176) 

unde: C, C| şi Cj — factorii precxponen(iali, K — căldura de ad- 
sorbtic a complexului activat. 

Considerând că kt, practic, nu depinde de temperatură, şi in¬ 
troducând (II.I74), (11.175), (11.176) fn (11.173), la logaritmare 
şi diferenţiere după temperatură se obţine: 

(n.-77) 


Din (11.177) şi (11.171) rezultă: 




(11.178) 
271 





Fig. 1120 Profilul enrrc^lic fti reactiv A fD «Produşi nocaUlizatc şi cala* 
Uzate prin catalizatorul C: cncrRla de acliMare a reirliei omogene; £/ — vner- 

gla de activare reali a reacţiei calalizale; f^^energla de activare aparenţi 


Deci, energia dc activare aparentâ se deosebeşte de cea reală prin 
căldura de adsorbtie a complexului activat A. I'.volutia sistemului 
dc la starea iniţială (reaclanli) Ia starea finală (produşi de reac¬ 
ţie) poate li redată cu ajutorul diagramei energie potenţială— 
coordonată de reacţie (figura 11.20). 

Noţiuni dc teorii ale centrilor activi in cataliza eterogenă. Teo¬ 
ria mullipletelor elaborată dc A. A. Balandin (1929) este bazată pe 
două principii: principiul corespondentei geomeirice sau dc struc¬ 
tură şi principiul corespondentei energetice. Esenţa principiului co¬ 
respondenţei geometrice rezultă din următoarea premisă a miilli- 
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pletelor: centrul acliv, catalitic consta dintr-un număr determinat 
de centri de adsorbţie (multiplet) dispuşi în corespondenţă geo¬ 
metrică cu atomii din molecula ce suferă transformarea catalitică. 
Baza experimentală a acestui principiu a alcătuit-o rezultatele stu¬ 
dierii reacţiilor de dehidrogenare catalitică a hidrocarburilor nal- 
tenice pe catalizatori de nichel, platină şi paladiu suportaţi. S-a 
stabilit că astfel de reacţii de dehidrogenare au loc numai pe ca¬ 
talizatorii Ia care distanţele dintre atomi în reţeaua crislalină au 
valori în intervalul 2,77 Â (Pt)—2.49 Â (Ni). De rând cu aceasta 
s-a stabilit că reacţiile au loc numai pentru ciclurile naftenice for¬ 
mate din şase atomi, care în urma procesului pot să se transforme 
în cicluri aromatice. Dc exemplu: 


NI 

M3K 

Cid<^exaa 


- I o 1 +3H. 
\/ 

Benzol 


Deci centrii activi din atomi sau ioni lormează, conform presu¬ 
punerilor lui Balandin, pe suprafaţa catalizatorului anumite aran¬ 
jamente geometrice bine definite, pe care sunt adsorbite molecu¬ 
lele reactanţilor cu structură corespunzătoare. Numai în aşa caz 
va avea loc reacţia catalitică. Grupele de atomi superficiali ac¬ 
tivi se numesc multiplele (când grupul conţine doi atomi activi — 
se numeşte dublet, trei — triplet, şase — sextet şi in general — 
multiplei). 

De exemplu, dehidrogenarea ciclohexanului pe un centru sexlet 
schematic se poate reda astfel (vezi figura II.21): 

CeHia—*-C$He -i- 3H2 



Fg. 11.21. Schema dehldrt^nării ciclohexaaului p« ub centru seilet 


Esenţa principiului corespondenţei energetice constă în cores¬ 
pondenţa energiilor de legătură a atomilor în moleculele reactanţi- 
lor, produşilor şi în complexul multiplei. De exemplu, în reacţia: 
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ABj-CD—AC+BD. 

oare se desfăşoară după scheniu 

AB+CD-^AK-rBK+CK+DK-*-AC+BD 

suma energiilor dc legătură a legăturilor, care se rup sau se for¬ 
mează In substanţele iniţiale, poate fi scrisă sub forma: 

5* A //AS-f- A //co f A //aC“I- A f/ae ( 11,179) 

iar suma energiilor de legllură a atomilor cu catalizatorul va fl; 

?-.\//>K-t-A//BK-t-A«CK-l-AffDK (11.180) 

lifeotul termic al etapei de formare a complexului multiplei A//| 
şi de descompunere a lui A//» poate fi redat prin expresiile; 

A //|-A Hco—q (11.181) 

A II, = Hac—A Hbo (11.182) 

lifeclul catalitic maxim va fi când sau când 9“l/2 S 

(suma energiilor de legătură a atomilor cu catalizatorul trebuie 
să fie egală cu semisuma energiilor dc legătură a atomilor in mo¬ 
leculele reacfantilor). Când valoarea ij este mai marc sau mai mi¬ 
ca decât 1/2 S, creşte energia de activare (efectul termic) a uneia 
din stadii a procesului de cataliză (etapa de formare sau dc d«- 
conipunere a complexului multiplet) şi viteza globală dc reacţie 
scade. 

Teoria ansamblelor active propusă de N. 1. Kobozcv (1939) este 
aplicabilă în cazul catalizatorilor depuşi pe suport. La baza teo¬ 
riei au fost puse următoarele premise: 

a) purtătorul activităţii catalitice este faza atomică (precris- 
talină) a catalizatorului depus pe suport; 

bl suprafaţa suportului constă din totalitatea domeniilor de 
niigr.irc liberă, separate prin bariere energetice şi geometrice. 

c) pentru un anumit proces catalizat centrul activ constă dintr- 
un ansamblu format de un anumit număr de atomi ai catalizato¬ 
rului. 

Structura suprafeţei unui catalizator după teoria ansamblelor 
este reprezentată In figura 11.22. 

Spre deosebire dc teoria muilipictcior, teoria ansamblelor active 
dă posibilitate de a calcula, din date experimentale, numărul dome¬ 
niilor de migrare liberă Z,. activitatea unui ansamblu n-alomic şi 
itiimărul dc atomi Intr-un centru activ n. Expresiile corespunzătoa¬ 
re se ob(in pornind de la ecuaţiile care reprezintă activităţile glo- 
bală şi specifică a„ ale ansamblelor active n atomice (prin folo¬ 
sirea numărului de atomi A' de catalizator depuşi ia suprafaţa unui 
gram de suport). 

A„ = r„ Zo (11,183) 
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vedere o domeniilor în formă 
de mozaic 


^ nmrfi 

Vedere în secţio AB 
a suprafeţei 



Fig~ JLS2. Structura suprakţci ud ui caializalor după teoria anaamblclor 


unde; Za — numărul domeniilor de migrare liberi de pe suprafaţa 
unui gram de suporl; r, — activitatea unui ansamblu n atomic. 

Experimental s-a stabilit că dependenta activităţii catalitice glo¬ 
bale şl specifice de numărul de atomi A' de catalizator depuşi la 
suprafaţa unui gram de suport (sau de gradul de acoperire a) 
reprezintă un maximum (figura 11.23). Deci din ecuaţiile diferenţiale 

.1 da, 

iN * iN 


la maximum se obţine: 




FIg IIM Dejicndcntclc 


Şl 



(11.185) 

r,- 

ia»< 

mi* 

(11.186) 


Intrud'.icând valorile n $i Zo tn (II.184) sau (II.183), poate fi 
calculată şi activitatea unui ansamblu n atomic r„. 


II.LII. Cataliza emimaiică 


Reacţiile catalitice Ia care catalizatorii poartă nume de enzime 
SC numesc cnzimatice. Enzimele sunt produşi ai organismelor' vii 
şi prezintă nişte aubstan(e macromoleculare formate dinlr-un suport 
proteic, pe care este fixată o grupă prostetjcă (care, dc regulă, 
joacă rolul determinant tn acţiunea catalitică a enzimei). Acţiunea 
catalitică a cnzimclor are loc In mediul apos. la temperatura cor¬ 
purilor vii, Enzimele se caracterizează printr-o mare eiicienţă si 
specificitate. De exemplu. 1 mol de enzimă care poarta numele de 
catalază descompune intr-o secundă 2-10^ mul care se iormea- 
ză tn organismele vii. Ca exemplu de specificitate poale servi enzi- 
ina ureaza, care activează hidroliza ureei, dar nu exercită nici o 
acţiune asupra derivaţilor ei. Activitatea catalitică a cnzlmelor tn 
mare măsuri depinde de pH-ul mediului, deoarece grupele acido- 
bazice ale enzimei ia cataliză trebuie să capete o anumită stare de 
ionizate şi deci 'iecare enzimă are un pH optim de acţiune. O pro¬ 
prietate caracteristică a enzimelor este şi marea sensibilitate tată 
do variaţiile de temperatură (încălzite peste o anumită temperatu- 
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hH 1124. Variaţia vitezei iniţiale de reacţie cu concentraţia substratului 


Ti, t$i pierd activitatea. De regulă, »câderca activititii en^.lmclor 
începe de Ia 308 K) 

Cinetica ţi mecanismul de reac|ie. Vom examina un caz din ce- 
ic mai simple, cSnd cnzima E ealali/.eazâ transiormarea unei sin- 
Kiirc .«ubsiante (substratul S). La asKeI dc proces viteza de reac|ie. 
când coneentralia enzimei este fixată, mai întâi creşte direct pro- 
{ior|ional cu concentraţia substratului, iar începând cu 0 |S]o ca- 
piild o valoare maximă, care rămâne constanlă o dală cu mărirea 
ulterioară a concentraţiei substratului (figura 11.24). Cinetica reac- 
(iiior cnzimatice poale fi explicată pe baza mecanismului propus 
dc Michaelis şi Mcntcn (1913): 

I. E■^S^ES Schema (11.12) 

*-i 


2. ES^E-bP 


unde: ES—o combinaţie activă intermediară (compus complex); 
P — produsul de reacţie. 

Viteza de reacţie 

o-k, [ESI (11.187) 

La condiţiile de sta|ionaritate 

-Al [El |S1—A.| |ES|—A, [ES)*=0 (11.188) 

ât 


Ţinând cont de faptul că 

[E]»» [EI + (ESI 

şi introducând (11.189) tn (11.188), pentru [ES) se obţine: 

tES]= . 

*-,-t-A,.|.A,(Sl 


(11.189) 

(11.190) 
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Introducând (11.190) în (H.187), se obţine e.xpresia 
de reacţie: 

*,*dEUSl *dEWS] 

pentru viteza 

(11.191) 

unde Km= este numită constanta lui Michaelis. Când 

|S] >/C.n, din (11.191) rezultă că 

—A} [E|o 

(11.192) 

deci viteza de reacţie devine maximă (Umn). iar ordinul de reacţie 
!n raport cu |S|o este egal cu zero. 

Pentru viteza iniţială (când (S) —|S]o) ccua|ia (II.191) se poa¬ 
te scrie sub forma: 

(«■«/ISW+I 

(11.193) 

Deci, când |Slu = /Cn, atunci 


Do-k, [E|,./2 

(11.194) 

sau 


Ua'*t'niii/2 

(IM95) 

Astfel din graficul care reprezintă dependenta vitezei de reacţie de 
concentraţia substratului se pot determina viteza maximă 
şj constanta Iui Michaelis Km (figura 11.24). Ecuaţia (11.193) poate 
fi scrisă sub forma: 

06- 

(«•-/isw+i 

(11.196) 

sau 



(11.197) 

Cunoscând valorile Om,, din ecuaţia (11.194) se 
constanta k]. 

determină şi 



Capitolul 11.2 

LUCRĂRI DE LABORATOR 


A. Studierea cineticii reacţiilor chimice 


Scopul lucrărilor; determinnrcu vitezei de rcaclic, .1 or¬ 
dinului de reacţie, n timpului de inju- 
mătătire. a constantei de viteză ţi a 
energici de cclivare. 


Lucrarea I 

Studierea reacţiei de descompunere a 
ionilor complecşi (Mn (CsOils]^ 

Ionii complecţi [Mn(CţOt)jJ’~ tii so1u(ii apoase se clesconipuii 
prin formarea ionilor de Mn®*, Cî 04 ®" ţi dioxid dc carbon. Aceasta 
este o reaclic ireversibilă de ordinul unu. Hcuatia chimică gene¬ 
rală a acestei reacţii poate fi scrisă sub forma: 

[Mn (Cî 04 )j]’--Mn»+- 1 - 5/2 CsO.’-t-COs 

Deoarece ionii complecşi |Mn(Ct 04 )s]’~ dau soluţiei o culoare 
cafcnie-deschis (Xma>— 440 nm), iar produşii dc reacţie sunt incolori, 
pentru studierea procesului de descompunere a |Mn(Cs 04 )jI’' poa¬ 
te fi aplicată metoda speclrofotometrică. Experimental se stabileş¬ 
te valoarea densităţii optice a soluţiei A (sau variaţia densităţii 
optice A/4) tn decursul reacţiei (la diferite intervale de timp 
AM. Aceste date experimentale prezentate sub formă grafică {A = 
—/(/)) reprezintă curba cinetică a procesului studiat. Pentru 
calculul vitezei de reacţie sc foloseşte expresia: 

t,= —i3— (11,198) 

unde s=70 l/mol-cm, iar constanta dc viteză: 

k=^\Z-^ (1M99) 

unde Ao şi A sunt densităţile optice ale soluţiei Ia începutul reac¬ 
ţiei şi, corespunzător. Ia timpul l (densitatea optici a soluţiei fi¬ 
ind direct proporţională cu concentraţia ionului |Mn(C 204 jaP-). 
Densitatea optică a soluţiei reactantului se determină cu ajutorul 
folocolorimetrurui (sau spectrofolomctrului). 

Colorimetrul fotoelectric de concentraţii CFC>2 . Aspectul exte- 
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Fig. tl.SS Aspcclul e^krior al colofinwlfuliii Icdoalcclric CFC-2; / —siifM ilc 
Uiinlnîl: ? — mâner de introducere a Iiitrtlor de lumini; J —aeclio de cuve; S — 
capac al accliei de cuve; d—miner de introducere a cuvelor cu soluţie de ccr- 
ce(al sau cu soiiilie de etalon (sau probi martor); 5 — miner «Sensibililalea»; 
fi - miner de reglare a ^taratului âa 100 % trecere; 7 — mier'.ampetinettu 



Fig, ll.}6. Schema optica a cotoriindrului lotoeicclric CFC—2: I — sursi dc lu¬ 
mini; 2 — filtru de lumini de protecţie; fi — filtru de lumini neutral; 4 — filtru 
dc lumini cu culori: fi —cuvi cu aolutia de cercetat aau cu soluţia etalon; fi — 
clin (placi) care împarte lluaul luminos In doufi fascicole; 7—fotodiodi; fi — 
foloelement. 

rlor al colorimctrului fotoelectric CFC-2 şi schema optică sunt pre¬ 
zentate in figurile 11.25 şi 11.26. 


Modut de efectuare a măsurătorilor la colorimetrul fotoelectric 
CFC-2* 

I. Alegerea fillmlui de lumină. Filtrele de lumină sc aleg pornind 
de la valoarea lungimii dc undă, care corespunde maximului de 
absorbţie l-max. nm, pentru substanţa cercetată şi caracteristicile spec¬ 
trale ale filtrelor de lumină ale colorimetrului CFC-2 (tabelul II.3). 


* Schema şi ordinea de lucru la spcctroiolometre sunt prezentate în cartea: 
M. I. Butatov, /. A. KalinJtin. Praktic^oe rukovodstvo po fotometrtccsk-m nio- 
todam analiza. L.. 1986. S. l^. 
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TabtliU U2, CaraderislicUc 5ţ>cctrala a!e filtrelor de lumini ale colorjmelrului 
foloelectric CFC-2 


Mârc«* 
re» pe 
diac 

Mire»rea (iltmlul 
d# Iiimlnl 

Luoclnee 6t undi ea re 
coceepunde valorii nuxime . 
de ireerrr. nm 

Semllitlmca bandei 
de Iracefe, nm 

n 




■ 

3I& 

315SS 1 




•tw.-s 


1 

400 1 

400±5 


mm 

440 1 

4403.10 



400 

490*10 1 

35±I0 


540 

.540±I0 

25±10 


S90 

SOOtlO 

25±10 




20±5 

Bl 



20*6 

■El 



25±5 

II 1 

9S0 1 

1 9«03-5 1 

25±6 


De exemplu, când Xm<« pentru substanţa cercetată este de 490 iim, 
se alege filtrul de lumină cu marcarea 490. Iar când valoarea >.m*« 
iiu corespunde intocmai marcării filtrului de lumină, se alege ace¬ 
ea care este mai aproape de valoarea (de exemplu, când ?.in»x= 
—500 nm, se alege filtrul de lumină cu marcarea 490, deoarece 
valoarea 500 este mai aproape de valoarea 490 decât de 540). 

li. Alegerea cuvei. Cuva se alege în aşa mod. încât densitatea 
oplicâ a soluţiei substanţei cercetate să capete valorile de la 0,4 
până la 0,6 (în acest caz greşeala măsurătorilor nu întrece 1 %). 

I.a studierea cineticii reacţiilor chimice densitatea optică a so¬ 
luţiei se schimbă continuu, fn cazul când densitatea optică a solu¬ 
ţiei este mare, se alege o cuvă cu lungime mică, iar când valoa- 
rc.n densităţii optice a soluţiei este mică, se alege cuva cu lungi¬ 
me mare. 

Aparatele CFC-2 sunt completate cu următoarele cuve; 


Liini;unc4 cuvcl, rnm 

1 

1 ^ 

JO 

20 ^ 

10 

5 

3 

1 

Volumul cuvei. cm’ 

1 20 

1 

!4 

9 

s < 

1 

2.3 

1 

1.4 

n,s 


iii. Modul de efectuare a măsurătorilor la determinarea concen¬ 
traţiilor substanţei (vezi figura 11.25). i. Pregătirea aparatului de 
lucru. 

a) Aparatul se conectează la reţeaua de curent, iar măsurăto¬ 
rile se încep după 15—20 min (necesare pentru stabilizarea apara¬ 
tului), In acest timp secţia de cuve 3 trebuie să fie deschisă. 

b) Introducem filtrul de lumină colorat necesar pentru măsura¬ 
re (cu ajutorul mânerului 2). 

c) Se stabileşte sensibilitatea minimă a colorimetrului. Pentru 
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aceasta mânerul 5 se introduce în poziţia 1, iar mânerul 6 în pozi¬ 
ţia extremi din stânga. 

d) Înainte de a efectua măsurătorile şi la comutarea foloreccp- 
lorilor (prin intermediul mânerului 5) se verifică stabilirea arătă- 
Ierului microampermelriilui la O după scara de trecere T, când ca¬ 
pacul secţiei de cuve este deschis. La deplasarea arătătorului de la 
poziţia O, e! se aduce la «zero> prin intermediul potenţioinctrului 
*zcro>. 

2. Măsurarea densităţii optice (vezi figura II.2S). 

a) In secţia de cuve 3, in calea fasciculului luminos se plasea¬ 
ză ciiva cu soluţie etalon. 

I') Se închide capacul secţiei de cuve 3'\ 

c) Cu ajutorul mânerelor 5 (cSensibilitatea») şi 6 (stabilire 100 
«.Aproximativ» şl «Precis») se stabileşte diviziunea 100 la scara co- 
lorimctriiliii. 

d) Prin fnvârtirea mânerului ■/ cuva cu soluţie etalon se schimbă 
prin cuva cu soluţie de cercetai (ambele cuve sunt de aceleaşi 
dimensiuni). 

e) După scara colorimetrului D se citeşte densitatea optica a 
soluţiei. 

I) Măsurătorile se efectuează dc 3—5 ori şi .«e determină va¬ 
loarea medic a densităţii optice a soluţiei cercetate. 

Modul de lucru 

Reactivii: KMnO, (0.02 mol/!). MiiSO, (0.2 mol/l); HşCjO, 
(0.2 mol/l). La amestecarea acestor reactanţi de anumile concentra¬ 
ţii (prezentate în continuare) In soluţii apoase se obţin ionii com¬ 
plecşi [Mn(Cj 04 ),r; 

Aparatele şi instalaţia: fotocolorimetrul şi instala¬ 
ţia. care include vasul de reacţie, agitatorul magnetic şi termo.st.n- 
lui ([igiira 11.27). 

I. Determinarea vitezei de reacţie- Amestecul de reacţie cure 
conţine concentraţiile necesare de KMnO,. MnSO, şi HsCşO, (va¬ 
riantele posibile se propun în continuare), se introduc într-un va.s 
termosl.ilal (lempcraliira dc la 298 K până In 313 K este indical.i 
de profesor), figura 11.27. 

Varianta I. Tn vas se introduc succesiv 2mj)dc Mn.SO, ilc con¬ 
centraţia 0,2 mo!/l (concentraţia în mediul de reacţie de MnSO, vii 
fi 0,02 mol/l, deoarece volumul general al amestecului este dc 20 ml), 
14'ml de HjCjO, de concentraţie 0,2 mol/l. după care se pun în 
f^iinctiune agitatorul magnetic şi Iermostalul (temperatura este in¬ 
dicată de profesor). După termostatarea acestui amestec In decur- 
si'l a 10—1.5 min se adaugă..4 ml de KMnO, de concentraţia 0,02 
inol/l. Momentul în care se adaugi soluţia de KMnO,. se consideră 
începutul reacţiei, punându-se în funcţiune cronometrul. Pc.sfe fie¬ 
care 1—2 min în decursul reacţiei din vasul de reacţie se iau probe 
cu ajutorul pipetei, care se introduc într-o cuvă de 10 mm (sau de 
•> mm, in dependentă dc concentraţia iniţială a reaclantuiui. asl- 
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f>« 11.27 Schema inslaUtiei pentru studierea cineticii reacţiilor in fază lichida- 
i —vas de reacţie Icnnoslatat; i —agitator cnagnelic; —biurelă gradată- 4 — 
vas comunicant » » b au 


fel încât valoarea densităţii optice măsurate să fie în iimifete 0 8< 
<^<1.4) şi cu ajutorul fotocolorimeirului (cu folosirea filtrului 
albastru de lumină — >.=440 nm) se determină valoarea densită¬ 
ţii optice. După măsurarea densităţii optice soluţia din cuvă se 
varsă înapoi în vasul unde are loc reacţia. Experienţa sc întrerupe, 
când densitatea optică a soluţiei devine mai mică de 0,1 unităU. 
Datele obţinute se introduc în tabelul 11.4. Aceste date sc prezintă 
şl în formă grafică 

Viteza de reacţie se calculează pe baza variaţiei densităţii op¬ 
tice a soluţiei în pirmcle 4 min de la începutul reacţiei prin folo¬ 
sirea expresiei (11.198). 

Varianta II'. (MnSO,| -0,15 niol/l (IMnSO,] tn mediul de reac¬ 
ţie Şl. corespunzător, concentraţia iniţială a ionilor [MniCjO.).!’- 
va fi 0,015 mol/i); IHjCsO.I =0,15 mol/l; [KMnO.l-0,015 mo!/l. 

Varianta III. |MnSO,|-0,l mol/l ((MnSOsl în mediul de reac¬ 
ţie va fi 0,01 mol/l); (H,CsO,l-0,l niol/1, (KMnO,| =0.01 mol/l. 

Varianta IV. |MnSOil «0.075 tnol/l (JMuSO^I în mediul dc re- 
adie va fi 0,0075 mol/l); (HsC,0,I =0,075 mol/l; IKMnO.t =0,0076 
mol/I 

Varianta V. (MnSO.I =0,05 mol/l ([MiiSO,| îii mediul de rc- 


* Se îndeplinesc varianlele numite do profesor. 
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acţie va fi 0,005 mol/l); [HjCjO^l =0,05 mol/!; [KMnO*] =0.005 
mol/l. 

Ordinea de efectuare a experienţei Şi prelucrarea datelor expe¬ 
rimentale la toate variantele este aceeaşi (ca şi în cazul descris 
mai sus pentru varianta I). 

II. Determinarea ordinului de reac(ie. Experienţa se efectuează 
conform metodei descrise tn p. l- Se determină mai întâi viteza 
lie reacţie (vezi p. I) la. cel puţin, două concentraţii iniţiale ale 
reaciantului (se folosesc concentraţiile indicate în. cel puţin, două 
dintre cele cinci variante analizate în p- 1). Ordinul de reacţie poa¬ 
te fi calculat folosind metoda lui van’t Hoff: 

n (11-200) 

igC.-leC, 

sau metoda grafici corespunzătoare, care are Ia bază expresia; 

Ir *+n Ir C (II 201) 

(n=tg a, vezi figura 11.2). 

III. Determinarea constantei de viteză. Folosind modul descris 
în p. I şi rezultatele obţinute pentru varianta numită de profesor 
(una (lin cele aduse in p. I). se calculează constanta do viteză 

( 11 . 202 ) 

I A , 

pentru toate valorile densităţii optice determinate experimenta! (vezi 
lahclul 11.4). După valorile ob|inulc ale constantelor se calculează 
constanta medie ftn. Constanta medic se delermină şi prin mcloda 

grafică (se reprezintă dependenta ig-^^ •/ (')- In acest c.iz 
2,303 tg a). 

IV. Determinarea timpului de injumălă|ire. Sc efectuează expe¬ 
rienţa ca şi in cazul descris in p. I pentru una (sau mai miilie) 
din concentraţiile alese ale rcactantilor (varianta este indicată de 
profesor). Rezultatele se prezintă sub forma grafică ('ă=-Mf)) ‘b” 
care se determină timpul de injumătltire t ca timp în care con¬ 
centraţia iniţială a reactantului (MnţCjOOs]®" se reduce la ju¬ 
mătate (î=T, când A=Ai,l2). Timpul de tnjumălăţire se calciiieazii 
şi prin folosirea expresiei: 

^^2J(aig2 (11.203) 

(deoarece reacţia este ireversibilă de ordinul unu). Valoarea con¬ 
stantei de viteză se calculează Ia fel ca şi în cazurile analizate 
in p. III sau se foloseşte mărimea obţinută după efectuarea calcule¬ 
lor p. III (pentru aceleaşi concentraţii ale reactantului). 

V. Determinarea energiei de activare. Pentru determinarea ener¬ 
giei de activare reacţia de descompunere a ionilor de oxatat de 
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mangan (folosind concentraţiile aduse în unul din variantele des¬ 
crise Sn p. I. după indicaţia profesorului) se execută la trei {sau 
două) temperaturi (de la 298 până la 313 K) numite de profeşor. 
Se foloseşte ordinea de efectuare a experienţei descrise tn p. I. 
Din dalele experimentale se calculează mai întâi valorile km 3a 
temperaturile date, iar apoi şi folosind expresia (11.81): 

£ = (*,/*,) 

“ r,-r, 

unde k] şi *1 sunt constantele medii dc viteză la temperaturile T, 
şi. corespunzător, T,. Când viteza de reacţie (constanta de viteză) 
se determină Ia trei (sau mai multe temperaturi), pentru deter¬ 
minarea Ea se foloseşte metoda grafică (f»»—2,303 R te o fi¬ 
gura IMl), 

VI, Evaluarea erorilor de măsurare, firorilc relative pot fi cal¬ 
culate cu ajutorul expresiilor: 


iv _ 

2a/ ^ IU 

(11.204) 

V 

At~A, fj — *i 

ii il 

â/ , i/ 

(11.205) 

i t AaiS\gAalA A2.^\tA,IA 


fii, 1 ik,\ (rî+7l)ir 

(11-206) 

£ ■ l In »,/*, 

1 *, *, / (r,-r,)T,r, 


Forma de preeenlare a reiultatelor 

TaMul 11.4. Vilcia de reacţie tpenlru fiecare experienţă) 

Conceniralia reaclan|ilor: 

ml soluţie dc .MnSO, cu concenlrelia . tnnl'l (conccnlritii In me¬ 
diul reactant este de mol/l): 

ml soluţie de tljCiO, cu conceiilraiie dc .. mol/l; 

.. ml soluţie KMnO. eu concentraţie de ... mot/l; 

Temperatura—.., K. 



D 





m 



: calc. 

graf 


Se trasează graficele 4~/(0: Ig 

A 


TaMut ll.S. Ordinul de reacţie 


|Mn{CA),f-, 

mol/l 


mol ^ 

l'S 



Se graficul Ig c^/ Ig (C) 
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Tabelul ll.f. linergU <1« activare 










D 

■ 

. 

B 

fl 

calc. 

Rtaf. 

£.+dE. 


Sa trasaail «ralkul Ift-riur). 


Lucrarea 2 

Studierea reacţiei dc descompunere 
a murexidului !n mediu acid 


In mediu acid murcxidul sc descompune: 

/O' 

^ NH-C^ V-NH. 

o=c/ V-N=cc^ y:=o 

\nh-c< 


'V -NH^ 


NH* + H»0' 


i'lurexid 

«O 


O.s 


^NH-Ct ^C—NH. 

.0=C<^ ^CH-NHî+0=C(; ^ 

\nh-cc 


^ >C=0+NH* 


Uramil 


Aloxan 


Vitc3a dc rcac|ie a acestui proces in mediu acid se descrie cu 
o ecua|ic cinetica caracteristica pentru reacţii dc ordinul unu: 

v^kC., (11.207) 

unde: C/* —concentraţia murexidului; * —constanta aparentă dc 
vitezj, care include şi concentraţia H+: 

*-*o (11.208) 

(In mediu acid Cn*>Cm şi deci schimbul concentraţiei ionilor H* 
tn decursul reacţiei poate fi neglijat, iar valoarea Cm*, inclusă ca 
parte componentă a constantei k). 

Din (11.208) rezultă că <to este constanta reală de viteză egală 
cu k, când Cm*-= 1 mol/l. 

Soluţia apoasă dc murexid are culoare violetă, iar produşi! (ura- 


286 








miiul şi aloxanu!) sunt incolori. Deci pentru studiul cinetic al re¬ 
acţiei de descompunere a murexidului poate fi aplicată metoda spec- 
Irofofometricâ (descrisă în lucrarea I). 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: lotocolorimctrul şi instalaţia ca¬ 
re include vasul pentru efectuarea reacţiei, agitatorul magnetic şi 
tcrmostatul (figura 11.^7). tnurexid (MO"* mo!/l), HCl (0,1 mol/l), 

I. Determinarea vileaci de reac|ie. Se pregăteşte colorimctrul 
pentru a efectua măsurătorile (ordinea este descrisă în lucrarea 1). 

Varianta I. In vasul tcrmoslat (figura 11.27) se introduc succe¬ 
siv 2 înl de murexid cu concentraţia de l-IO-’ mol/l (concentraţia 
în mediul de reacţie a murexidului .va fi de l-lO-' mol/l, deoarece 
volumul amestecului de reacţie este de 20 ml), 17,0 ml de apă hi- 
dislilată, apoi se pun in funcţiune lermost.alul (temperatura po.itc 
fi de la 298 până la 313 K şi este indicata de profesor) şi agilalo- 
rul magnetic, După termostatarea amestecului timp de 10—15 miii, 
se adaugă 1,0 ml HCl cu concentraţia de 0,1 inol/l. Acest moment 
se coti.sideră începutul reacţiei (se introduce în funcţiune cronome- 
Iriil). La intervale egale de timp (2 min) cu ajutorul pipetei se 
iau probe din vasul de reacţie, se introduc In cuva cu grosimea dc 
10 mm şi cu ajutorul fotocolorimetrului (se foloseşte filtrul de lu¬ 
mină verde >.=540 iim) se determină densitatea optică a soluţiei 
(schema optică şi ordinea de eiecluare a măsurătorilor cu îotocolo- 
rimctrul sunt descrise in lucrarea Ij. Reacţia se întrerupe, când 
valoarea densităţii optice este mai mică de 0,1 unităţi. Dalele expe¬ 
rimentale se prezintă în tabel şi in mod grafic (1 ,t fel ca in lu¬ 
crarea 1). 

Viteza do reacţie se calculează, folosind c.xpresi.a (11,198) (pen¬ 
tru murexid esu» 1.05-10* l/mol cm, rMo“6.7-10^ l/mol cm). 

Variantele U, Ut, IV, V-. In vasul de. reacţie sc introduc cores¬ 
punzător un volum de 4; 3; 1,5 sau I mililitru dc murexid cu cun- 
cenlr.iţia de 110^ mol/l (în mediul de reacţie concentraţia mure¬ 
xidului va fi egal.ă respectiv cu 2-l0‘ moi/l, 1,5-10'* mol/i, 7,5X 
XIO'* mol/l şi 5-10 ^ mol/l), corespunzător un volum de 15,0; 16,0; 
17,5 şi 18,0 ml de .apă bidistilală şi in fiecare caz călc l.O ml de 
HCl cu concentraţia de 0.1 mol/l (volumul generai al amoslcciiliii 
dc fiecare dată este dc 20 mi). 

Determinarea ordinului dc reacţie, constantei de viteză, timpu¬ 
lui de iiijumătăţire, energici zle aclivare-şi aprecierea erorilor de 
măsurare sc rfe^uează la fel ca şi In lucrare.i ! (p. II, III, IV. V, 

vn. 

VII. Determinarea valorii constantei reale de viteză k^. Experi¬ 
enţa se efectuează în ordinea descrisă in p, I cu folosirea acele¬ 
iaşi concentraţii de murexid şi a Iroi concentraţii diferite de HCl 
(la prima reacţie se adaugă 1,2 ml de HCl eu concentraţia de 
0.1 mol/l, la a doua 0,6 ml şi la a treia 0,3 ml. schimbând concomi¬ 
tent mărimea volumului de apă, care sc adaugă ca volumul genera] 
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ai amestecului să lic egal cu 20 ml). După rezultatele obţinute sc 
calculează valoarea constantei k, iar, folosind expresia (11.208), 
sub forma logaritmică 

Ig *=lg Ch- (11,209) 

prin metoda grafică (Ig *=/(ig )) se calculează valoarea con¬ 
stantei reale de viteză 

Forma de preeenlare a rezultatelor 


TiiMul 11.7. Viteza dc resefic (pentru flecare Mperientl) 

Concentraţia reactanţllt^; 

... ml de soluţie de murcud de concentraţia ... MO-’ mol/l (concentraţie 
in mediul reaclant eatc de ... mol/l); 

... ml de soluţie (ICI de concentraţia de 0,1 mol/l (concentrajia in mediul 
reaclant este de ... moi/l): 

.K. 


■ 

■ 

B 

■mi 




m 

B 



iraBSIB 












■ 

■ 

l-a 

hsb 


eraf- 





< 1 . 

Sa Iraaeizl frificalc A—1(0. -Itl). 


Tabelul IU. Ordinul de reacţie 


Concentrat'* 1 

murexidului 

1 

1 


mol 
u. ■ 

la 



Se Iresaaza criticat Ip a**/ ( IcC): 


Tabelul 11.9. Energia de activare 


1 

j 




£ 

• 


T, 

*1 T, 

b. 

T, 

1 

calc. j 

sral. 

£,+i£. 


Sa Pasaarl crailcul lea-rtl/rj. 
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T^bgliit II.IQ, Constanta reală de viteză 


HCI, 

mol/l 


* 



Ir *0- 
*0— , . 


Sa tr»s«ati aralkol 


Lucrarea 3 

Studierea cineticii de aquaţie 
a ionilor complecşi de Co** (hidroliza acidă) 
prin metoda colorimetrică 

Reacţia de aquatie a combinaţiilor complexe ale ionilor de Co^ 
are loc în câteva trepte. In cazul compusului complex Irans- 
[CotenlsCljl'r (obiectul de studiu al acestei lucrări) schema proce¬ 
sului poate fi reprezentată sub forma: 

1. ir.o(cn)2C!îl*-HH20*=:ICo(en),H,OClI»++Ct- 

2. |Co(en);HjOCip*-l-H,0=.= (Co(en)j(HjO) 2 l^-l-Cl- 

3. [Co(en)2H20 [Co(en)20HCll+ Schema (11.13) 

«H- 

4. [Co(en)2(H20),|»*^ lCo(en)î(H,0)OHl>+ 

H+ 

5. [Co(en),OHCIl*+H20 -.(Co(cn)2(H20)OHl*+-)-Cl- 
undc cn este etilendiamina. 

Reacţia 2 (substituţia ionului al doilea de clor cu H 2 O) decur¬ 
ge cu o viteză mult mai mică In raport cu reacţia I, iar reacţiile 
3—5 tn mediul acid (pH<3), practic, nu au loc. Deci tn mediul 
acid, practic, decurge numai reacţia I. Conform legii fundamentale 
a cineticii chimice 

o-ăiCo(en)jClj|* IHjO] (11.210) 

Întrucât concentraţia apei este mult mai marc decât a ionilor com¬ 
plecşi (modificarea ei poate fi neglijalâ), se poate scrie: 

[Co(en)2Cl2l* (11.211) 

(k^k- [H,0]) 


19 Chlrale fizica 
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Deci reacţia de aquatie a ionilor complecşi (Co (enlsCUj'*' poate li 
considerată ca reacţie ireversibilă de ordinul unu. Deoarece curba 
spectrală a ionilor complecşi trans-(Co (enljCIj]* în soluţii apoa¬ 
se, in regiunea lungimilor de undi 320—560 nm, are un minimum, 
iar a ionilor trans-[Co (en)jHjOCl| •+ reprezintă un maximum, 
viteza reacţiei de aquatie poate li studiată prin metoda spectrofo- 
tometrică (densitatea optică a soluţiei creşte proporţional cu con¬ 
centraţia produsului de reacţie). 

Modul de lucra 

Reactivii necesari: (Co{en)!C!j| CI. HNOs (O.I moi/l). 

Aparatele şi instalaţia: iotocolorimetrul şi instala¬ 
ţia, care include vasul de reacţie, agitatorul magnetic şi termosta- 
tul (ligura 11.27). 

I. Determinarea vitezei de reac|ie. Se pregăteşte colorimctrut 
pentru a efectua măsurătorile (ordinea este descrisă In lucrarea 1). 

Ilarianta I. In vasul de reacţie se introduc 50 ml de HNOj cu 
concentraţia de 0,1 moi/l, apoi se pun in funcţiune termostatul 
(temperatura poale li de la ^3 pănă la 323 K şi este indicată de 
profesor) şi agitatorul magnetic. Se cântăreşte la balanţa analitică 
cantitatea nece.sară de substanţă |Co(en)iCI:)Ct ca in mediul de 
reacţie concentraţia ionilor complecşi să lie de 0,005 moi/l (0,070 g). 
apoi SC introduce In vasul de reacţie. Se cronometrează timpul în¬ 
ceperii şi terminării dizolvării substanţei fn HNOs. Timpul mediu 
se consideră începutul reacţiei. 

în cazul când reacţia are loc la temperaturi mai mici de 313 K, 
din vasul de reacţie se iau (după începerea reacţiei) 20 ml de so¬ 
luţie, care se introduc pe 3—4 ore Intr-un alt vas termostat la 313— 
323 K (pentru terminarea mai rapidă a reacţiei şi determinarea 
densităţii optice finale a soluţiei A.). Peste diferite intervale de 
timp din vasul de reacţie (figura 11.27) cu ajutorul pipetei se iau 
probe 13 după fiecare 5 min. apoi in continuare 3 după fiecare 
10 min şi 4 după fiecare 30 min). care se introduc în cuva cu gro¬ 
simea de 10 mm şi cu ajutorul lolocolorimctrului (se foloseşte 
filtrul de lumină verde X—540 nm) se determină densitatea optică 
a soluţiei. 

Datele experimentale se reprezintă în tabel şi grafic (lot aşa 
ca In lucrarea I). Viteza de reac|ie se calculează, folosind expre¬ 
sia (11.198) (e = 75 l/mol-cm). 

variantele II. III. IV. V*. Volumul şi concentraţia acidului azo¬ 
tic sunt aceleaşi ca şi în varianta I. Se folosesc diferite cantităţi de 
substanţă iCo(en)sCl 2 | CI: 11 — 0,042 g (în mediul de reacţie con¬ 
centraţia ionilor complecşi va fi de 0.003 mol/l; 111 — 0.056 g 
(0,004 mol/i); IV - 0,084 g (0,006mol/l) şi V —0,098 g (0,007 mol/l). 


* Se îndeplineşte variante numiţi de prolmr. 
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Ordinea de efectuare a reacţiei, măsurătorile, prezentarea datelor 
experimentale şi calculele se efectuează ca şi In varianta 1 (vezi 
p, I). 

Determinarea ordinului de reacfie, timpului de Jnjumătătire. ener¬ 
giei de activare, constantei de viteză 

4 2.303 , A„-A, 

*=■-In- 

unde Al , Ai şi 4» sunt densităţile optice ale soluţiei la începutul 
reacţiei, către timpul t şi la terminarea reacţiei) şi aprecierea ero- 
de^m^urare se efectuează la fel ca şi în lucrarea A.l (p. 

Forma de prezentare a rezullalelor 


Tabelul II.II. Conslanla de vileii (pentru flecare «perlenti) 
Concentraţia reaetanlilor: 

... m' de solutw de «cid azotic cu concentnlka d« 0 I tiud.(l- 
. g de ICo{en)|CI,lCl: 

7 ■... K 



Tabelul 11 . 12 . Ordinul de reacţie 


[Co(cn), CI,]*-, 
mol/l 



mol 

“ÎT 




St Iratttrl erallnil Jat-rdlCI. 


la 


^•Valoarea .4g se determini din graficul lg(-4.—prin extrapolare 
Cu excepţia valorii ăk/k, care se calcuieazi In baza ezpresiei; 


bkbt 2 4.4 2 4/ 


( 11 . 212 ) 
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Tabelul 11.13. Enngia de activare 


H 

II 

H 

H 

II 

II 

£. 







1 

1 

t 

calc. 

1 

grai. 


Se tr«sei2i graficul 


Lucrarea 4 

^ Studierea cineticii reacţiei de hidratare 

a anhidridei acetice prin metoda de conductibilitate electrică 

Hidratarea anhidridei acetice tn mediu apos decurge conform 
schemei: 

(CHjC0)j0+H,0-2CH,C00H, 
iar ecuaţia vitezei de reacţie va fi 

t-ft'|Hî0||(CH,C0)î01 (IJ.2I3) 

în soluţii diluate jHjOJ > [(CHjCO)aO| $i deci concentraţia 
apei tn decursul reacţiei poate fi considerată constantă. In acest 
caz 

o-fe[(CH,CO)jO] (11-214) 

unde k=k‘ |H:0|. Deci în $olu|ii apoase diluate procesul de hidra¬ 
tare a anhidridei acetice decurge ca o reacţie de ordinul unu (estet o 
reacţie pscudomonomoleculară). 

T-ormarea produsului de reacţie — acidul acetic — determină 
creşterea continuă In decursul reacţiei a conductibilitătii electrice. 
Deci cinetica acestei reacţii poate fi studiată prin metoda de con¬ 
ductibilitate electrică. Conductibititatea electrică (rezistenta electro- 
litilor) se măsoară cu ajutorul punţii Kohlrausch. Schema generală 
a instalaţiei de măsurare a conductibilitătii este reprezentată In 
figura 11.28, iar schema de principiu a punţii Kohlrausch este re¬ 
prezentată in figura 11.29. 

Cantitatea de acid acetic format şi creşterea conductibilitătii sunt 
proporţionale cu cantltă|ile iniţiale de anhidridă acetică. 

însemnând prin xo, xi şi conductiMIilatea electrică a solu¬ 
ţiei de anhidrida acetică corespunzător timpurilor zero, t şi la sfâr¬ 
şitul reacţiei (când valoarea xi rămâne neschimbată), se poate 
scrie: 
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Fig. 11.28. Schema instalaţiei de misurara a conductibilitiţii electrice* / — celulă 
de retiatenţă (conductibilitate) cu eteclroai confecţionaţi din plăci de plalină 
acoperiţi cu negru de platină; ^ —cutie de reiistenţă de mare precizie; J^lir 
calibrat rezistent. întins pe o riglă gradată; 4 — instrument de zero (instrument 
de măsură pentru curent sliernstiv). 


D 



Fig. 11.29. Puntea K<AIrtusch: — rezistentă necunoscută a soluţiei de anali* 
zât; Rc — rezistenţă cunoscută (cutie de rezislMiţe cunoscute de marc precizie); 
AB — fir calibrat reziatent (de regulă, sărmă de manganin. constantan sau pla* 
ţină) de o lungime convenabili (1 m), tntins pe o riglă gradată; şi R, (I, şt 
■a) rezistente (sau corespunzător tungimea in mm) ale porţiunilor dc fir AC 
şi CB; cursor mobil care lace contact cu AB; G —sursă de curent alternativ 
slab de frecventă Înaltă; 7* --instrument de zero (instrument de măsură pentru 
curent alternativ) 
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Co=const (x.—xg), (11.215) 

Iar 

(Cg—C.) —consi (Ka.— xg)— const (xt— Xg) — 

- const (x-—xr) (11.216) 

Valorile x pot li calculate din relaţia 

(11.217) 

unde q> este constanta celulei de rezistentă (se calculează din re¬ 
laţia 

<P**XKCI ^KCI (11.218) 

determinând tn mod experimental la câteva concentraţii de 
KCI, pentru care xkci sunt cunoscute, tabelul 11.14). 

Pentru calculul valorilor xg, x/ $i x«, In ecuaţia (11.217) se in¬ 
troduce mărimea medie a constantei celulei de rezistentă R^, 
sau Ry. determinate la timpurile zero. I $1, corespunzător, la sfârşi¬ 
tul reacţiei* 

Rezistenta necunoscută R, (R(,: ) se calculează din relaţia 

(11.219) 

TaMut 11.14. Constanta celulei de conductibilitate 
Temperatura soluţiei . .. K. 

Rezistenta cunoscuta R.— ... Q 



• Valoaret Sjse determini din gralicul Ijf 

larea dreptei obţinute la (-0 se determini valoarea Ig^ 
calculeazi R° (figura 11.30). 


j —/((). Prin extrapg- 

I 1 \ 
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Fig. 11.30. Detefminirea grafici a rnisl«nt*i ji i conaUntti de vilezi 


Viteza relativă de reacţie se calculează prin expresia 



( 11 . 220 ) 


Constanta de viteză 

sau introducând în (11.221) expresiile (11.215) şi (11.216), se obţine 
ecuaţia 



care se foloseşte pentru calculul valorii constantei de viteză. 


( 11 . 222 ) 


Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie de măsurare a coiiduc- 
tibilitătii electrice (ligurile 11.28. 11.29), termostat, anhidridă ace¬ 
tici (d-0,773), soluţie de KCI (0.02 mol/l). 

1. Determinarea constantei celulei de rezistentă q'. Pentru cal¬ 
culul valorii q) (11.218) se determină experimental rezistenta so¬ 
luţiei de clorură de potasiu ^kci de diferite concentraţii, pentru 
care sunt cunoscute kkci (tabelul 11,H.). Determinarea experimen¬ 
tală a rezistentei R, (in cazul cercetat ^rci) se efectuează în felul 
următor. Sc pune în funcţiune termostatul (după stabilirea la termo- 
rnetrui de contact a temperaturii necesare) şi se controlează stabi¬ 
litatea regimului de temperatură (oscilaţiile de temperaturi admise 

295 


suni de 0,1—0.2°). Se conectează instala(ia (puntea Kohirausch) în 
sursa de curent. Apoi în celula de rezistentă (figura 11.28) se in¬ 
troduce soluţia de clectrolit — în cazul cercetat soluţia de KCl (clă¬ 
tind de două ori celula în prealabil cu aceeaşi soluţie), care tre¬ 
buie să acopere complet electrozii (e necesar ca electrozii să se 
afle la 0,5—1 cm sub nivelul soluţiei). Celuia cu soluţie se intro¬ 
duce în termostat şi după 5—8 min, necesare pentru Icrmostatare, 
SC măsoară rezistenţa R^ci ((?i). In timpul lermoslailrii soluţiei 
cu ajutorul cutiei de rezistenţă a punţii Kohirausch (figura 11.28) 
se alege o valoare a rezistenţei R,. astfel încât lipsa de curent în 
porţiunea CD si corespundă poziţiei cursorului mobil C în poziţia 
do mijloc a firului de rezistenţă AB (măsurătorile trebuie să se 
efectueze fără schimbul valorii rezistenţei R,). 

Pentru a determina rezistenţa Rkci (Rx) cursorul mobil C se 
deplasează la dreapta şl la stânga, până se găseşte punctul în care 
intensitatea curentului va [i cea mai mică. Echilibrul de punte se 
realizează atunci când prin instrumentul de zero, care reprezintă 
de regulă, un telefon sau un galvanomctru de curent alternativ, nu 
trece curent, adică atunci când intre punctele O şi C nu există 
diferenţă de potenţial. Măsurătorile (determinarea valorilor l, şi 
la) se repetă, cel puţin, de 3 ori şi apoi cu ajutorul ecuaţiei (11.219)/ 
se calculează valoarea rezistenţei finei (fi*)- 

Vaiorile finei se determini succesiv pentru soluţii de clorură de 
potasiu de trei concentraţii (0,005 mol/l; 0,01 mol/l şi 0,02 mol/i), 
după care se calculează valoarea medie a constantei celulei de 
conductibilitate (tabelul 11.14). 

II. Determinarea vitezei de reacţie. Ca şi în cazul precedent se 
pune in funcţiune cronometrul. iar instalaţia de măsurare a con- 
(luctibilităţii electrice (ligura 11.28) se conectează la sursa de cu¬ 
rent. Apoi într-un balon cotat cu volumul de 50 cm* se introduc 
5,6 ml de anhidridă acetică şi se aduce la cotă prin adăugarea apei 
distilate (în prealabil termostalată la temperatura de reacţie, c.ire 
poate avea valori de la 298 K până l.i 313 K »i este indicată de 
profesor, stabilindu-sc ia termometrul de contact înainte de intro¬ 
ducerea in funcţiune a termostatului). In aşa mod se obţine so¬ 
luţie de anhidridă acetică eu concentraţia de 2 mol/l. La începu¬ 
tul dizolvării anhidridei acetice se porneşte cronometrul. Se lixea- 
ză timpul când începe şi se termină dizolvarea anhidridei .tcelice 
(dizolvarea arc loc prin agitarea intensă a soluliei), iar somisuma 
ultimei valori se consideri drept timpul de Începere a reacţiei. Ca 
şi iu cazul precedent (p. 1), celula de rezistenţă se clăleşle de 2 
ori cu soluţia obţinută, apoi se umple cu această soluţie. 
Celula cu soluţie se introduce In termostat şi prin agitare intensă 
se tcrmostatcază pe parcursul a 3 min (pentru stabilirea regimu¬ 
lui constant de temperatură), tn continuare se determină rezis¬ 
tenţa R'^ (prin modul descris în p. I la determinarea fikci) peste 
fiecare 30 s (5 măsurători), apoi I min (5 măsurători), 5 min 
(3 măsurători), 10 min (2 măsurălori) şi mai departe peste lie- 
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care oră (până când valoarea va rămâne neschimbată, R‘j^ = 
ceea ce indică sfârşitul reacţiei). 

Viteza de reacţie pentru timpul I (t>i) se calculează prin folo¬ 
sirea expresiei (11.220). Viteza iniţială de reacţie vg se determină 
din graficul t<,=/(t) prin extrapolarea curbei către t=0 (figura 

II.31). Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 
11 . 15 . 

III. Determinarea constantei de viteză. Analog modului de lucru 
descris în p. II, se determină R“şi pentru soluţia de an¬ 
hidridă acetică de o concentraţie anumită (1.5 mol/l, 2,0 mol/l, 2,5 
mol/l, 3,0 moi/i, 3,5 mol/l.) In flaconul cotat de 50 cm’ se introduc co- 
reşpimzător 4.2 ml, 5,6 ml, 7,0 ml, 8,4 ml, 9,8 ml de anhidridă acetică, 
vezi p. II (concentraţia anhidridei acetice este numită de profe¬ 
sor). Calcului constantei de viteză se efectuează din relajia (11.222). 
Valorile constantelor calculate pentru fiecare interval de timp sunt 
folosite pentru determinarea constantei medii de viteză, care se 
suprapune cu valoarea obţinută prin metoda gratiei (figura 11.30). 

Rezuitatele obţinute se introduc in tabelul 11.16. 

IV. Determinarea ordinului de reacţie. Prin modul dc lucru des¬ 
cris în p. II se determină viteza de reacţie de hidratare în soluţii 
de anhidridă acetică dc diferite concentraţii: 1,5 mdl/l (4.2 ml de 
anhidridă acetică pentru 50 ml de soluţie). 2,0 mol/l (5,6 mi), 
2,5 mol/l (7,0 ml), 3,0 mol/l (8.4 ml) şi 3,5 mol/l (9,8 ml). 

Dalele experimentale şi calculate se folosesc pentru determina¬ 
rea ordinului dc reacţie prin metoda grafică (vezi figura 11.3). prin 
metoda lui van'i Hoff (11.20) şi prin utilizarea constantei medii dc 
viteză (tabelul II.2). In ultimul caz mai întâi se determină timpul 
de înjumătăţire t (vezi figura 11.4). 

Rezultatele se introduc tn tabelele II.15 şi 11.17. 

V. Determinarea energiei de activare. Prin modul de lucru des¬ 
cris în p. 11 se determină R',, R“ şi R^ pentru una (după indicaţia 
profesorului) din următoarele soluţii de aldehidă acetică, care con¬ 
ţine 4,2 ml sau 5,6 mi; 7,0 ml, 8.4 ml. 9,8 ml de aldehidă acetică tn 
50 mi dc soluţie la trei temperaturi diferite (dc la 298 K până Ia 
313 K, după indicaţia profesorului). Dalele experimentale olitinuli; 
se folosesc pentru calculul constantei de viteză (vezi p. Iii). Ener¬ 
gia de activare se determină prin metoda grafică (vezi figura II.II) 
şi prin expresia integrală (11.81). Rezultatele obţinute trebuie să 
coincidă. 

Datele experimentale şi calculate se trec fn tabelele 11.16 şi 
11.18. 

VI. Evaluarea erorii de măsurare. 

Sx ^ ^ 

>• /ÎKCl 
iv 2Ax ^ 


(11.223) 

(11.224) 
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ii 

»■ ~ I 


(W*;-l/fi*)(I/«7- HPf,) 2J03 lg{ 

l (>/>î7~ 1/^) 


^ _ 

(l//?7-!//?;)(/?;)» 2,303 Ig 


• + 


i/i 




(se determini tot aşa ca In lucrarea A. 1) 


(11.225) 


Forma de prezentare a rezu/fotefor 


TaMut t/.l5. Vlleta de reic|ie 


Concentraţia soluţiei de anhidridi acetici este de ... mol-l~' (... ml de 
antildridi acetică în 50 ral de soluţie); 

Temperatura de reacţie cate de ... K: 

Reaistenta cunoscuţi 0; 

Constanta celulei de conduclibllllate v—... 


n 

■ 

m 

H 

■ 

p». 

V»* 

1 

■ 



mm 

Q 


mol 

mol 1 


V 

pH 

■ 

1 


H 

l-s 

m 

1b 

% 


S« trasează eratleat e,-î(0. 


296 










Tabelul II.IS. ConstanU de vitezi 


Concentraţia soluţiei de anhidridi acetici este de ... moM-' (... ml de an¬ 
hidridă acetică in 50 ml de soluţie); 

Temperatura de reacţie este de ... K; i 

Rezistenta cunoscută Rt—... S; ‘ 

Constanta celulei de conductibilitate, 9 * ... 



Se liiaeezi eialtcul t-(ll*( I/iăJ- 




Se trasează srattear laă-f^ ^ V 
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Lucrarea 5 


Studiul cinetic al reacţiei de descompunere 

a urcei în soluţii apoase 

prin metoda conductibilităţîi electrice 


Schematic procesul de descompunere a ureei în mediu apos 
(7'>323 K) poate fi reprezentat astfel: 

COfNHîlî^NH^CNO 

NH.CNO+2H!0-(NH4),CO,-.2NH*+CO|--2NHs+COj+H20 

Cianatul de amoniu, care se formează în urma izomerizării ureci, se 
transformă, practic, ireversibil In carbonat- întrucât carbonalul de 
amoniu disociază prin formarea ionilor de NH/^şi CO|~, In decursul 
reacţiei creşte conductibilitatea electrică. In cazul cercetat conducti- 
bilitatea electrică avansează proporţional cu concentraţia produşilor. 
Dcc' la determinarea vitezei de reacţie poate fi folosită metoda de 
coiiductibilitate electrică descrisă In lucrarea 4. 


Modul de lucru 

Utilajul $i reactivii. Instalaţie de măsurare a con- 
duclil>ilită(ii electrice (figurile 11.28; 11.29), tcrmoslat, uree, soluţie 
de KCI (0,02 moi/l). 

I. Determinarea constantei celulei de rezistentă. Valoarea q: se 
determină in acelaşi mod ca şi in lucrarea 4 (vezi p. I, pag. 295), 
iar rezultatele ob|inute sc introduc In tabelul 11.19. 

II. Determinarea vitezei de reacţie. Se pune in funcţiune termo- 
statul (cu ajutorul termometrului de contact se stabileşte tempera¬ 
tura de reacţie, care poate avea valori de la 318 K până la 328 K 
şi este indicată de profesor). Se conectează instalaţia de măsurare 
a conductibllitălii electrice (figura 11.28) Ia sursa de curent. Apoi 
într-un balon cotat cu volumul de 50 cm’ sc transferă cantitativ 
6 g de uree prin adăugare de apă distilată (până Ia cotă) in prea¬ 
labil termostatată la temperatura de reacţie. Se fixează timpul 
când începe şi sc termină dizolvarea ureei, iar semisuma ultimei 
valori se consideră timpul de începere a reacţiei. Se clăteşte celula 
de rezistentă de 2 ori cu soluţia de uree obţinută, după care ce¬ 
lula se umple cu această soluţie (e necesar ca electrozii de plati¬ 
nă să SC afle la 0,5—I cm sub nivelul soluţiei). In continuarea lu¬ 
crării celula cu soluţia de cercetat se introduce în termostat. Apoi 
se determină (prin modul de lucru folosit la executarea p. I al 
lucrării). 

Măsurarea conductibilitătii electrice se începe peste 10—15 min 
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de la începutul reacţiei şi se efectuează ca şi în lucrarea 1—4 (vezi 
p. II. pag. 296). In decursul lucrării se execută: 3 măsurări peste 
fiecare 5 min; 5 măsurări peste fiecare 10 min; 3 măsurări peste fie¬ 
care 20 min; 3 măsurări peste fiecare 30 min. Deoarece reacţia se 
termină peste un interval de timp destul de îndelungat, valorile 
şi Ra pot fi tabelate. 

Rezultatele obţinute se introduc in tabelul 11.20, iar analiza da¬ 
telor se efectuează tot aşa ca în lucrarea 4 (vezi p. II, pag. 296). 

Viteza de reacţie la timpul t (o,) se calculează prin folosirea 
expresiei (11.220). Viteza iniţială de reacţie Oo se determină din 
graficul extrapolarea curbei obţinute pentru t=0 (fi¬ 

gura 11.31). 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.20. 

ni. Determinarea constantei de viteză. Prin modul de lucru 
descris în p. II se determină R\ . pentru soluţia de uree de o 
anumită concentraţie (1,5 mol/l, 2 mol/l, 2,5 mol/l, 3 moi/!, 3,5 mol/l). 
In Ilacon cotat de 50 cm* se transferă cantitativ corespunzător 4,5; 
•6; 7,5; 9; 10,5 g de uree (vezi p. II). Concentraţia ureei este numi¬ 
tă de profesor. Calculul constantei de viteză se efectuează cu rela¬ 
ţia (11.222). 

Valorile constantelor calculate pentru fiecare interval de timp 
sunt folosite pentru determinarea constantei medii de viteză, ca¬ 
re coincide cu valoarea obţinută prin metoda grafică (figura 11.30). 

Rezultatele experimentale şi calculate se introduc In tabelul 

11 . 21 . 

IV. Determinarea ordinului de reacţie. Prin modul de lucru des¬ 
cris în p. II se determină viteza de reacţie la descompunerea ureei 
în soluţiile ei de diferite concentraţii: 1,5 mol/l, 2 mol/l: 2,5 mol/l; 
3 mol/l: 3,5 mol/l. Prin dizolvarea cantităţii corespunzătoare de 
uree se obţin câte 50 ml de soluţie. 



Itg. 11.31. Determinarea galică a vitezei iniţiale de reacţie vc 
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Datele experimentale $i calculate se folosesc pentru determina¬ 
rea ordinului de reacţie prin metoda grafică (vezi figura fl.3), prin 
metoda Iui van’t Hoff (11.20) ţi prin folosirea constantei medii de 
viteză (tabelul II.2). In ultimul caz mai întâi se determină timpul 
de fnjumăfătire t (vezi figura II.4). Rezultatele se introduc fn tabe¬ 
lele 11-20 ţi 11-22- 

V. Determinarea energiei de activare. Prin modul de lucru des¬ 
cris in p. II se determină R® şi R'^ pentru una (după indicaţia pro¬ 
fesorului) din următoarele soluţii de uree, care confinc 4,5 g sau 
0 g, 7.5 g; 9 g, 10,5 g de uree tn 50 ml de soluţie, la trei tempera¬ 
turi diferite (>de la 318 K până ta 328 K după indicaţia profesorului). 
Datele experimentale obţinute se folosesc pentru calculul constantei 
de viteză (vezi p. III). 

Energia de activare se determină prin metoda grafică (vezi 
figura II.II) ţi prin expresia integrală (11.81). Rezultatele obţinute 
se suprapun. 

Datele experimentale şi calculate se introduc fn tabelele 11.21 
ţi 11.23. 

VI. Evaluarea erorii de măsurare. Se efectuează In mod analog 
ca tn lucrarea A. 4 (vezi pag, 299): 


dx 



\ 

^KCI 



2dx 

+ iăL 

V 

X,-X| 

•,-t, 


_ (se determină tot aşa ca In lucrarea A. 4) 

**<* 

-^^•(se determină tot aţa ca tn lucrarea A.l) 

Forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul U.t$. ConaUnU cdulei de conduclibilitate 


Tetnpera(ura soluţiei este de ... K; 

Rezistenţe cunoscuţi Rt^.. .d; 

Constenti celulei de conductibilitete (298 K) <|)«« ... 


Nr. 

KC). 

BOlA 

wm 


*”*n,.KC|X 

1 

2 

0,005 

0.0007469 



3 





4 

5 

0,01 

0,001413 



6 





7 


0,002767 



8 

0,02 




9 
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Tabelul 11.20. Vilaa de reacţie 

Concentraţia soluţiei de uree este de ... mol/l (... g de uree In 50 ml de 
aolutie); 

Temperatura de reacţie este de ... K: 

Rezistenta cunoscută Rc—... O: 

... O; 

Constanta celulei de conductibilitate ... 


Hi 



H 

««. 

n 

B 

M 

M 

g 

B 

noi 

1*t 

B 

B 


S« oreelntl C'ificul 


Tabelul 11.21. Constanta de viteză 

Concentraţia soluţiei de uree este de ... mol/I (... g de uree tn 60 ml de 
soluţie): 

Temperatura de reacţie este de ... K; 

Rezistenta cunoscută R,~ ... Q; 

Constanta celulei de conductibilitate 9 — ... 
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Tabelul IU2, Ordinul dt teec\ie 


ConcMitratia 8r«cl 

Ca . 

u 

3 

2jS 

3 

1 

a.5 

n* .. 

mol 

■'“•TT 




1 


S-‘ 

i 





n«s.. 

T, S 





i 

n calculat prin metoda lui 
van'l Hoif 








Se irsfieszi sr«flcul IS 9 »-/n«C 4 ). 


Tabelul I/.2S~ En«rgiâ de actîvdre 













£ 

a 

i/r. 

Al. 

lel>. 

r,. 

K 

l/Ti 

*a. 

le*. 

K 

i/r. 

»“* 

iSA> 

Cr«f. 

«Ic 


Se sralleul 


Lucrarea 6 

Saponificarea acetatului de etil 
în mediu bazic 

Saponificafea acetatului de etil în mediu bazic decurge conform 
schemei generale: 

CHsCOOCsHs+OH—CH 5 COO-+CJH 5 OH 

şl este o reacţie ireversibilă de ordinul doi. 

Viteza de reacţie, conform legii de bază a cineticii chimice, 
va fi: 
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v=Ă (C/-C,) {C?-C,) 


( 11 . 226 ) 








iar constanta de viteză: 




1 1 

' cţ-c2 


,„i££?z£fl 

cî(c;-c,) 


(II.227> 


unde; C“, “«oncentraţiiie iniţiale de ioni OH" şi de acetat de 
fitil; C, — concentraţia ionilor de acetat egală cu concentraţia de 
acetat de etil sau ioni de OH* transformaţi către timpul /; (CJ— 
Cx) — concentraţia acetalului de etil nercacfionată la timpul l-, (CJ— 
C.) —concentraţia ionilor OH- (bazei) la timpul I. 

Deoarece tn decursul reacţiei concentrajia bazei se micşorează, 
tn scopul efectuării studiului cinetic »-va urmări variaţia concen- 
traţiei acestui reactant în timp prin titrarea bazei nereaclionate 
(poate fi roiositâ şi metoda conductibilitătii electrice)*. 

Pentru a calcula viteza de reac|ie, constanta de viteză, ordinuf 
de reacţie şi energia de activare, e necesar a determina experimen¬ 
tal cantitatea de substanţă a reactantilor transformată tn timp. Con¬ 
centraţia ionilor OH- la timpul t (egală cu concentraţia acetatu- 
lui de etil transformat, deoarece la saponificarea I mol de acetat 
de etil se consumă 1 mol de bază) se poate determina prin 11- 
trare cu acid clorhidric de concentraţie cunoscută ( HCI]=Chci 
mol/l). 

Însemnând prin K®, V, şi valorile volumului de acid clor¬ 
hidric consumat la neutralizarea bazei în probe de acelaşi volum 
l'.(20 ml) iniţial la timpul l şi la sfârşitul reacţiei, se poate serie; 


C* = 1^0 ChcJV 

(11.228) 

CS=(V'„-V'„) CmJV 

(11.229) 

(CÎ-C2) = K» Chci/1' 

(11.230) 

(CS-C4-1/, C„cJV 

(II.23I) 

Cx^(Vt~V,) ChcJV 

(11.232) 

(C2-C4.(K._V.) Chci/1' 

(11.233) 


Introducând (11.228)—(11.233) în (11.227), se obţine: 


..-8J03 V 
I 




iar pentru viteza de reacţie: 


(11.234) 


sau 


Kg _ <1C> Cţ-Cţ 

dt dt l'—f 


(11.235) 


f—f 


(11.236) 


• Praktikum po fiziceskoi himii/Pod r«d. N. K. Vorobiova. M., 1975. S. 216. 


20 Cbiale fliici 
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Când C2=CÎ. 


1 


le = - 


< CÎ(CÎ-CJ 
sau 

^ S (y,-v,)V 

In acest caz, timpul de injumâtătire 

1 1 V 


< kCl «'.Cw, 


(11.237) 


(11.238) 

(11.239) 


Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: termostat, cronometru, soiutie 
de NaOH (0,04 mol/l) titrată, soluţie de acetat de etil (0,0IS moi/l, 
0,02 moi/l, 0,025 mol/I, 0,03 moi/l), soluţie de acid clorhidric titrată 
(0,05 mol/l), Icnolftaleină, baie de apă, răcitor tubulai cu apă, vas 
de reacţie (de regulă un flacon de 500 cm’), biureti gradată, 18 
baloane conice de 100 cm’, un balon cu fund plat de 150 cm’, un 
balon cotat de 250 cm’, pipetă cu gradaţii, tub cu ciorură de var. 

1. Determinarea vitezei de reacfie. I. In balonul cotat de 
250 cm’ şi flaconul de 500 cm’ se introduc corespunzător câte 
200 ml soluţie de acetat de etil (0,02 mol/l) şi, respectiv, hidro- 
xid de sodiu (0,04 mol/l). Apoi se astupă cu dopuri de cauciuc, se 
introduc in termostat şi se termostatează timp de 25 min (tempe¬ 
ratura de la 298 K până la 308 K. este numită de profesor). 

2. Pentru calcularea vitezei de reacţie (sau a constantei de vi¬ 
teză) prin titrare cu acid clorhidric se determină mai fntăi Vi. 
Deoarece fn decursul titrării amestecului de reacţie procesul de 
saponificare continuă, valoarea exactă Vt nu poate fi determinată. 
In acest caz se foloseşte o metodă de oprire a reacţiei fn probe¬ 
le supuse analizei chimice. Una din astfel de metode, convenabile 
pentru procesul cercetat, constă fn neutralizarea bazei nereactio- 
natc, turnând proba de reacţie peste acid clorhidric, concentraţia 
căruia este suficientă pentru a neutraliza cantitatea de bază ne- 
reacţionată. Apoi se adaugă câteva picături de fenolftaleină şi 
se titrează excesul de acid cu aceeaşi solufie de hidroxid de sodiu 
(0,04 mol/l), care se ioloseşte In reacţie (se foloseşte metoda de 
titrare inversă). Admitem, că proba supusă analizei se introduce fn 
balonul care conţine acid clorhidric cu un volum Khci ml, iar la 
titrarea inversă s-au consumat Vi.» ml de bază. Atunci: 

V, = V„c,-V,.> ^ (11.240) 
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unde: Ct şi Chci sunt concentraţiile iniţiale de bază şi acid (îit 
cazul cercetat C® =0,04 raot/l. iar Chci=0.05 mol/l). 

Tot aşa se determină şi Vm: 

Ci 

^«“Vhci—(11.241) 
t-HCl 

3. In timpul termostatării se efectuează următoarele operaţii; 

— în trei baloane conice de 100 cm’ se introduc câte 10 ml so¬ 
luţie de acid clorhidric titrată (0,05 mol/I); 

— în biureta gradată se introduce aceeaşi soluţie de NaOH 
(0,04 mol/l), care se foloseşte pentru reacţie şi se astupă cu tubul 
cu clorură de var; 

— se titrează 10 ml soluţie de HCl cu soluţia de NaOH în pre¬ 
zenta lenoiftâieinei până apare culoarea violetă, care nu dispare 
în timp de 30 s. 

Apoi se determină volumul constant de soluţie de NaOH 
(Vr, ») la titrarea acidului clorhidric, din care se scad 10 ml (vo¬ 
lumul probei de analizat 20 ml la începutul reacţiei, conţine 10 ml 
de NaOH). Ca rezultat, se ob(ine volumul titrantului V'o.care 
corespunde timpului de începere a reacţiei t=0. Deci expresia 
(11.240), când t=0, se prezintă sub forma: 

Vo= V^Hci-Vo..(11.242) 

‘-HCl 

4. In continuare, în 14 baloane conice de 100 cm’ se inlroduc 
10 ml soluţie de acid clorhidric (0,05 mol/l), măsurat cu o pipetă 
gradată. 

5. După termostatare se realizează amestecul de reacţie prin 
amestecul în flaconul de 500 cm’ cu soluţia de NaOH cu soluţia de 
acetat de etil. Momentul amestecării se consideră începutul reac¬ 
ţiei chimice to, se pune în funcţiune cronometrul. 

6. Din vasul de reacţie se iau 7 probe (câte două paralel) dc 
câte 20 ml fiecare (cu pipeta gradată) după 5; 10; 20; 40; 60; 80; 
100 min de la începutul reacţiei. Fiecare probă se introduce in 
balonul conic cu acid clorhidric şi se supune analizei chimice (se 
determină valoarea medie K/.», iar prin expresia (11.240) se cal¬ 
culează valoarea medie Vi), 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de ta¬ 
bel (tabelul 11.24). 

Pentru determinarea vitezei de reacţie se foloseşte ecuaţia 
(11.236). 

Din graficul v=f (f), prin extrapolarea curbei obţinute se de¬ 
termină valoarea vitezei iniţiale uo (vezi figura 11.31). 

Soluţia rămasă în vasul de reacţie se foloseşte pentru deter¬ 
minarea valorii necesară pentru calculul constantei de viteză 
(vezi p. 111). 

II. Determinarea ordinului parţial şi global de reacţie. Prin mo- 
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<iul descris în p. I se determină viteza iniţială de reacţie pentru 
următoarele concentraţii ale reactantilor (temperatura este numi¬ 
tă de profesor). 


AceUtol etIL OMin 

1 Hidroil^oi de poteelo. mol/l 

0,015 

0.040 

0.020 1 

0.040 

0,025 

0,040 

0,020 

0.030 

0.020 

0.025 


Ordinele parţiale ni şi de reacţie se determină prin metoda 
grafică (vezi figura II.2) sau se calculează prin metoda lui van’t 
Hoff (11.20), iar ordinul global ns=ni-fnî. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de 
tabel (vezi tabelele 11.24 şi 11.25). 

III. Determinarea constantei de viteză. Pentru calcularea con¬ 
stantei de viteză se folosesc datele experimentale şi calculate tn 
p. 1. (sau p. II). determinând in prealabil şi valoarea (vezi 
(II.241)). Această valoare se allă in mod experimenta! în felul ur¬ 
mător: din vasul de reacţie (se foloseşte amestecul de reacţie ră¬ 
mas după efectuarea părţii 1 sau a părţii II ale lucrării) se iau 
50 ml de amestec de reacţie, se introduc intr-un balon cu fundul plat 
(150 cm*), care se uneşte cu un ricitor tubular cu apă. Apoi solu¬ 
ţia se încălzeşte 40—60 min la 323—333 K (se foloseşte baia 
de apă) pentru a se produce saponificarea totală a acetatului 
de etil (fără încălzire reacţia se termină după 20—24 ore*). După 
răcirea acestei solufii, cu pipeta gradată se iau 2 probe de câte 
20 ml fiecare şi se introduc în baloane conice separate, care conţin 
10 ml de HC! (0,05 moi/l). Se adaugă câteva picături de fenolfta- 
leină fn fiecare balon şi se titrează excesul de acid cu solufie de 
hidroxid de sodiu (0,04 mol/l). Valoarea medie se foloseşte pen¬ 
tru calculul lui (vezi (11.241)). 

Constanta de viteză se calculează prin expresia (11.234) şi 
prin metoda grafică (vezi figura II.5). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de 
tabel (tabelele 11.24 şi 11.26). 

IV. Determinarea constantei de viteză şi a timpului de injumă- 
tătire (când concentraţiile iniţiale ale esterului şi hidroxidului sunt 
egale). Prin modul descris în p. I se determină Vo şi Vi pentru 
unul din următoarele variante de concentraţii de acetat de etil şi 
hidroxid de sodiu: a) 0,020 mol/l: b) 0,025 mot/l; c) 0,030 mol/i. 
Datele experimentale obţinute se folosesc pentru determinarea con- 


* Pentru economisirea timpului, proba se pune la tncSIait imediat după Înce¬ 
putul reacţiei. 
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slantei de viteză la timpul t — (11.238) — constantei medii k„ 
(constanta se determină şi prin metoda grafică, iar datele se com¬ 
pară) şi a timpului de înjirmătă{ire (vezi 11.239)). 

Rezultatele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de 
tabel (11.27). 

V. Determinarea energiei de activare. Prin melodele descrise în 
p. I şi III SC determină constantele de viteză Ia trei temperaturi 
numite de profesor (de la 293 K până la 308 K). 

Energia de activare se determini prin metoda grafică (vezi 
figura 11 . 11 ) şi prin metoda de calcul (vezi (11.81)). iar rezultatele 
se compară. 

Datele e.xperimentale şi calculate se prezintă sub formă de tabel 
(11.28), 


VI. Evaluarea erorilor de misurare- 

iv _ 2ac> j 2a< 

c;-c; >--t' 

— — + -ÎL + ~+ ăV 

* ^ < V, V. V,i3\gV, 


(11.243) 


V, 2.3 Ig V, 


+ 


^_2av_ _2iV_ 

(V,-V«) 24 Ig (V,-V.) (V,-V.) 24 Ig (V,-K.) 

~ »(se determină lot aşa ca în lucrarea A.l) 


(11.244) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.24. Vlleta d< reaclit ' 


. ml de NaOH cu concentraţia de ... mol/I: 

. . ml de CHjCOOCgHs cu concentraţia C%ie ... mol/I; 
Concentraţia HCI Cuci este de ... mol/I; 

Volumul de HCI Viici este de ... ml; 

Volumul probei de reacţie V este de ... ml. 


/.» 

1« fn* 

‘'-i.h ' 

‘’o. »• 

mm 

>'/• 

c, 

•H. 


ceputu! 

ml 

ral 

ml 

ml 

ino 1 /l*t 

raol/l*s 

«1 


Sf iTiseaza graficul umilit. 
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TaMul //^5. Ordinul de reacţie 


ci 


n*... 

Ig C“ 


"o 


Igv, 


n calculat prin metoda Iui 
vânt Hofl 


n.i. = • ■ - 

ci 


n«,.. 

IB C® 


•<« 


Ig «0 

1 

1 

1 

n calculat prin metoda 
lui vani Hoff 


^ni “ • • • 


Ordinul £lebal de reacţie ** • • • 

Sa Ireseasa araficcte lK»«»r4lBCa). 
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TtMml //4t te 


* ' . CMMftntb HCI Cad «•!* te . . nel/l; 

nite NaOH CV «odeeiIrtMa C/te . mI/I: Vcteiwl te HO «U« te . al; 

ml te CH/.(X)C«H» cu c«Mr««4r»|(* cj te ate^i V«I«mI prM 4e f««r1w P «te te .al 









Tabelui II.^. Energia de activare 
(prin folosirea datelor experimentale calculate prezentate fn 
tabelul 11.26) 


Temperatura de lucru. 

K 

T 

|(prin me¬ 
toda Rra* 

ficd) 

l/r 

Constanta de vitezi 

k 

■e * 

r^Ti ki 

*r, V, 

‘r. *r. 


*r, / *T, 


Se UaM4il grahcul lgA-/(ir7>, 

* kt 9i luni coiuUnltle dc viteai eorttpuBiKMre (emptratu* 
rller f, il T,. 


B. Cinetica reacţiilor in lan| şi lotochimicc 


Lucrarea / 

Oxidarea izopropilbenzenuiui 
în fază lichidă 

Scopul lucrării: determinarea vitezei de iniţiere a 
procesului, vitezei de propagare a lan¬ 
ţului, stabilirea dependenetei vitezei de 
reacţie de concentraţia iniţiatorului (azo- 
biizobutironitril sauperoxid de benzoii), 
demonstrarea prin folosirea metodei in¬ 
hibitorilor a-naitilaminei — inhibitor de 
oxidare), că procesul examinat decurge 
ca o reacţie in lanţ liniar, determinarea 
lungimii lanţului. 

Izopropilbenzenul (cumenuiy — (CHsjjCHCaHstRH) se oxidează 
în fază lichidă în prezenta oxigenului molecular începând cu tem¬ 
peraturi comparativ joase (323—333 K)- Acest proces decurge ca 
o reacţie in lant liniar, schema căruia poate (i prezentată sub for¬ 
ma: 
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Iniţierea: 

*1 

Iniţiator (I) —«r ' 

r+RH—R-+rH 
Propagarea: 

>1 

R + O2 —►ROj 
ROj+RH^ROOH + R- 
Autoinitierea; 

rooh-^r6+6h 

întreruperea: 

R‘ + R •—* Produşi 
R' + RO, —ROOR 


Schema (iI.I4) 


ROj+ROj—kProduşi moleculari +Oj 

Când k\ 11] >^3 [ROOH], reacţia decurge ca o reacţie în lanţ 
liniar. In lanţ liniar decurge reacţia şi la temperaturi mici 303— 
343 K, deoarece hidroperoxidul ROOH la asemenea temperaturi 
nu se descompune şi deci nu are loc autoiniţierea: 

ROOH ^RO +6h 

Astfel se poate conchide că produsul principal de reacţie la 
temperaturi comparativ mici este hidroperoxidul ROOH— 
ţCsHsCţCHsljOOH), care se foloseşte în industrie la obţinerea fe¬ 
nolului şi acetonei. La temperaturi ridicate (mai mari de 353 K) are 
loc descompunerea hidroperoxidului ROOH şi procesul decurge ca 
o reacţie cu lanţ ramificai. 

Viteza de iniţiere poate fi determinată prin expresia: 

(11.245) 

unde i / reprezintă variaţia concentraţiei azodiizobutironilriiuiui 
sau pero.xidului de benzoil. mol/l (se determină prin metoda spe- 
clrofotomctricâ) in inten’alul de timp AL s. Deoarece 

Oi=fe, [II (11.246) 

— (s-) (li-247) 


313 


unde ki este constanta de viteză a reacţiei de descompunere a ini¬ 
ţiatorului (reacţie de ordinul unu). 

Viteza reacţiei de propagare pentru cazul cercetat va fi: 

o=*j IRHI ]/ -' 1 ^ (11-248) 


La 323 K *2=0.31 I/raol-s. iar *«=2.8-10* l/mol-s. La 338 K * 2 = 
= 0,56 I/mol-s, iar *»=3,310* l/mol-s. Deci expresia (11.248) poa¬ 
te fi folosită la determinarea vitezei de reacfie la temperaturile 
323 K şi 338 K, pentru care sunt cunoscute constantele *2 şi *g. 
Viteza relativă de reacţie poate fi calculată prin expresia 




(11.249) 


unde A [ROOH] reprezintă variaţia concentraţiei peroxidului de 
izopropilbenzen, mol/l (determinat prin una din metodele descrise 
mai jos), tn intervalul de timp A f, s. in decursul reacţiei. 

Viteza de iniţiere poate fi determinată prin metoda cu inhibi¬ 
tori; 

(11.250) 

Ii 

unde |lh| — concentraţia inhibitorului; li — timpul de frânare a 
reacţiei (se determină prin metoda grafică), / — numărul de ra¬ 
dicali care interactionează cu o moleculă de inhibitor, in cazul cer¬ 
cetat f-2. Raportul 

constituie valoarea lungimii lanţului. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii; instalaţia pentru studierea pro¬ 
ceselor de oxidare cu oxigen molecular a substanţelor organice tn 
fază lichidă (figura 11.32), fotocolorimetru, izopropilbenzen, a-naf- 
tilamină, azodiizobutironitril, recipient cu oxigen, acid acetic gla¬ 
cial, soluţii de Kl sau Nai (2 mol/l), soluţie de amidon proaspăt 
pregătită, NH.SCN, H 2 SO< (6n), sarea Mohr, alcool meliiic. 

Metode de determinare a peroxidului de Uopropilbemen 

A. Una din metodele de determinare a peroxidului de izopropil- 
benzen este fn baza reacţiei; 

C6HsC(CH,)200H(R00H)-i-2HI^C6HsC(CH3)20H-i-l2-|-H20 

Această reacţie decurge stoechiometric. La reacţie se folosesc so¬ 
luţii acide de Kl sau Nai. Reacţia are loc in acid glacial in at¬ 
mosferă de gaz inert (Nj sau CO 2 )- Pentru determinarea [ROOHI 
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Fig. 11.32. Schema instalaţiei pentru studierea proceselor de oxidare cu oxigen 
Tn fază lichidă: / — vas de reacţie; 2 — termostat; 2 — agitator magnetic; 4 — 
recipient de oxigen; d —robinet cu două cii 


intr-un balon conic de 50 cm’ se introduc 20 ml de acid acetic gla¬ 
cial, 10 ml soluţie de Kl sau Nai (concentraţia soluţiei iniţiale 
de Kl trebuie să fie de 2 ori mai mare decât concentraţia izopro- 
pilbenzenului în mediul de reacţie) şi câteva picături de amidon. 
Prin acest amestec se barbotează Nj. Proba de 2 ml din mediul de 
reacţie luată cu pipeta gradată se introduce în acest balon. Peste 
2—3 min prin metoda spectrofotometrică se determină densitatea 
optică a soluţiei, iar cu ajutorul graficului de calibrare se deter¬ 
mină concentraţia iodului, în baza căreia se calculează concentra¬ 
ţia hidroperoxidului ROOH. 

B. O altă metodă, care se foloseşte la determinarea hidropero- 
xidului dc izopropilbenzen, are la bază reacţia liidroperoxidu- 
lui cu ioni de Fe’*. Ca rezultat se obţin ioni de Fe’^, care 
se determină prin reacţia cu NH<SCN prin metoda specfrofotorae- 
trică. Pentru determinarea ROOH, 5 ml de soluţie din mediul de 
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reacţie, care conţin 10—100 mg de hidroperoxid, se introduc în- 
tr-iin balon conic de 50 cm^ in care în prealabil au iost introduşi 
5 ml de alcool mctilic. Apoi la acest amestec se adaugi 2 ml de 
soluţie de reactiv proaspăt preparată (la prepararea reactivului se 
dizolvă 0,25 g de NH4SCN în 50 ml de alcool mctilic, se adaugă 
0.25 ral soluţie de H;S 04 cu concentraţia de 3 mol/l şi se sa¬ 
turează cu sarea .Hohr, care nu conţine impurităţi de săruri de 
Fe(IIl)). După 15 min se determină densitatea optici a soluţiei, iar 
concentraţia ionilor de Fc’"^ (şi deci corespunzător concentraţia de 
hidroperoxid de izopropilbenzen), se determină cu ajutorul graficului 
de caiibrare. 

I. Determinarea vitezei de reacţie (a vitezei de propagare a lan¬ 
ţului). In vasul de rcac|ie (figura 11.32) se Introduc 25 ml de izo¬ 
propilbenzen, SC pun în funcţiune lermoslatul (temperatura de la 
323 K până Ia 353 K este numită de profesor) şi agitatorul magne¬ 
tic. Peste 7—10 min (necesare pentru termostatarea soluţiei) se 
deschide robinetul 5 (figura 11.32), pentru barbotarea oxigenului 
prin soluţia de izopropilbenzen. Apoi imediat «e adaugă x g de 
azodiizobiitironitri! sau peroxid de benzoii, care servesc ca iniţia¬ 
tori la reacţie (cantitatea de g se calculează ţinând cont de fap¬ 
tul că în mediul de reacţie concentraţia iniţiatorului să fie de 
0,1 mol/l). Concomitent se pune în funcţiune cronometrul (momen¬ 
tul adăugării iniţiatorului, (ermostatat in prealabil la temperatura 
de reacţie, se consideră începutul reacţiei). La fiecare 30 min din 
mediul de reacţie se iau probe, în care prin una din metodele des¬ 
crise mai sus se determină concentraţia hidroperoxidului de izo¬ 
propilbenzen. Datele obţinute se prezintă grafic [ROOH]=/ (f) 
şi in tabelul 11.29. Viteza de reac|ie se calculează prin expresia 
(11.249). în baza datelor obţinute se determină viteza medie de 
reacţie (care reprezintă nu altceva decât viteza de propagare a 
lanţului în procesul examinat). Pentru a majora esenţial viteza 
de reacţie (de 4—10 ori), în mediul de reacţie pot fi introduşi 
naftenaţi de cobalt (2-10"* mol/l) sau de sodiu (I IO"’ mol/l), ca¬ 
re cauzează la temperaturi comparativ mici (până la 353 K) mări¬ 
rea vitezei de iniţiere. Naftenatii (de cobalt sau de sodiu) se pre¬ 
pară tn acizi distilaţi, care nu conţin impurităţi, cu numărul de 
aciditate de 200 mg KOH/g. Sărurile se introduc în izopropilben¬ 
zen până la adăugarea iniţiatorului şi in condiţii care asigură 
trecerea lor în starea omogenă. 

II. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
iniţială a iniţiatorului, Prin modul descris în p. I se determină Um, 
când în mediul de reacţie se introduce iniţiatorul (azodiizobutiro- 
nilrilul sau peroxidul de benzoii) de diferite concentraţii (de la 
0.075 mol/l până la 3 mol/l, care sunt numite de profesor).. De obi¬ 
cei. se numesc două concentraţii diferite*. 


* Se recomandă ca experienţele de determinare a vitezei de reacţie şi de 
determinare a dependentei o. de concentraţia iniţiatorului să se efecueze paralel. 
Eie pot fi Începute succesiv cu un interval de 5 min 
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III. Determinarea vitezei de iniţiere şi a lungimii lanţului, Prin 
modul descris în p, I se determină dependenja |ROOHi=/ (<) in 
absenţa şi prezenţa a două concentraţii de a-naftilamină (de la 
I IO"* mol/l până la 1-iO"* mol/l, sunt numite de profesor). Aces¬ 
te experienţe, de asemenea, se recomandă a se efectua paralel cu 
intervalul de 5 min). a-Naftilamina se introduce in mediul de 
reacţie In cantitate de 0,1—0,5 ml (cantitatea de a-naftilamină ne¬ 
cesară pentru introducerea in mediul de reacţie se calculează por¬ 
nind de la concentraţia soluţiei iniţiale de a-naftilamină, egală c^l 
5-10*3 mol/l), pănă la adaosul iniţiatorului. Volumul total al ames¬ 
tecului de reacţie este de 2^ cm^. Rezultatele obţinute — (ROOHj — 
-f(0~se prezintă grafic. In baza graficelor obţinute se deter¬ 
mină timpul de frânare (perioada de inducţie) h, iar viteza de ini¬ 
ţiere se calculează prin expresia (11.250). Apoi se determină vi¬ 
teza de iniţiere medjc şi prin expresia (11.251) se calculează lungi¬ 
mea lanţului. Datele experimentale şi calculate se introduc In tabe¬ 
lele 11.29 şi 11.31. Când !n calitate de iniţiator se foloseşte azodi- 
izobutironftrilul, viteza de Iniţiere obţinută la 323 K poate fi com¬ 
parată cu cea calculată prin expresia (11.246), deoarece din lite¬ 
ratură se cunoaşte că; 

*,-1,15-10-3 s-l (323 K) 

IV. Evaluarea erorilor de măsurare. 

Avi _ 2 Alh MU 

V| Ih,—lh| l) — li 
Avi ^ A/i 

V| Ih ti 

Av 2A[ROOHl , 2A< 

V “ (ROOHţj-IROOHI, t,~t, 


(11.252) . 

(11.253) 

(11.254) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul 11.29. Vileia it reacţie 

ml de isopropilbenzen; 

... ml de iniţiator; 

r-...K. 


t, min 


IROOHI, mol/l 


V, mol/l-s 


w** .. • 


Se Iraseaa atallcul IROOHI—f((). 
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Tabelul 11.30. Dependenta viteza de reacţie de [1) 


... mi de izopropilbenzen; 

r«... K. 


[I]. molA 1 


Vm, moIA’S 



S« lras«asl frsfical 


Tabelul 11.31. Viteza de inilioe 


[a-naftilamină]» 
mo]/l 


ti, s 


Bl. mol/l-s 


Se traeeazi irreficele [POOHI-fU), r,-/l<-i<allileinlUl. 

Lucrarea 

2 


Mecanismul şi cinetica descompunerii fotochimice 
a peroxidului de hidrogen 

Scopul lucrării: obţinerea datelor experimentale privind 
descompunerea HjOj ca o reacţie fotochi- 
mică, iormarea în decursul reacţiei a ra¬ 
dicalilor OH, realizarea procesului ca o 
reaciţe in lanţ ramificat. Determinarea vi¬ 
tezei de reacţie şi constantelor empirice 
/I şi .j. 

Mecanismul reacţiei de descompunere fotochimică a peroxidului 
‘de hidrogen se redă prin următoarea schemă: 

Iniţierea: 

HîOj-^ 26 h 
Propagarea: 


518 


OH+HsO,-*HîO-t-HOj 

HOj4-2HjOj^HîO-l-HjO,+dH 









H! 04 —»HjOj +02 Schema (11.15) 

Ramificarea: 

HîO«-^ 26 h+Oi 

întreruperea: 

OH+OH^HjO, 

Deci acest proces decurge ca o reacfie fn lan) ramificat, în de¬ 
cursul căreia se formează radicalii OH 51 HOj. Ramificarea lanţu¬ 
lui are loc sub acfiunea luminii (ramificare fotochimică). Cine¬ 
tica respectivă se descrie prin ecua|ia; 

1 e" (11.255) 

sau 

In t>-ln-4 -Hf' (11.256) 

unde: o — viteza de reacţie; ţ — factorul de ramificare; A — coefi¬ 
cientul empiric unde 0 , este viteza de iniţiere a re¬ 
acţiei). ^ 

In decursul reacţiei studiate unul din produţi este O: şl de¬ 
ci pentru studiul cinetic al descompunerii fotochimicc a HjOj poate 
fi aplicată metoda volumetrică (In acest scop poate fi folosită şi 
metoda de titrimetrie prin determinarea concentraţiei H] 0 : tn tim¬ 
pul reacţiei). 


Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii; instalaţii pentru studiul cinetic 
al descompunerii fotochimice a H 3 O} prin metoda volumetrică 
(figura if.33), CFC-2 (figura 11.25), cronometru, HjOj (20—30%)*» 
paranitrozodimetilanilină (sau alt acceptor specific de radicali OH). 

I. Determinarea vitezei de reacţie de descompunere a la 

Întuneric sub acţiunea luminii de zi şi a razelor ultraviolete. In 
balonul de cuarţ 4 (figura 11.33) se introduc 30 ml de soluţie de 
HjOj (20—30%) şi se efectuează, succesiv sau paralel (dacă se 
iau trei instalaţii), trei experienţe, stabilind volumul de gaz de¬ 
gajat din mediul de reacţie (reacţia se întrerupe după 30 min.). 
Prima experienţă se efectuează la Întuneric (balonul de cuarţ se 
izolează de lumină), a doua sub acţiunea luminii de zi, iar a treia 
sub acţiunea razelor ultraviolete (se punetn funcţiune lampa 2 . figura 
11.33). în toate trei experienţe modul de lucru este acelaşi. Balonul 


* Se folosite peroxidul de hidrogen purificat prin distilare tn vid {pentru. 
înlăturarea inhibitorilor care sa găsesc tn soluţia de H 9 O 3 tehnică}. 
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fit. 11.33. Schema Instalaţiei pentru studierea cineticii de descompunere (olochi- 
mici a perosldului de hidrogen prin metoda volumetrici: / — acut de proteclie: 
?- lampa do mercur; J —tanti: -/ — balon de cuari cu volum de SO—lUO cm^: 
d —ricitor; d —robinet cu doui cii; 7 —biureti gradaţi; S —vas comunicant 


dc cuart 4 sc leaşă cu răcitorul 5. se deschide robinetul cu două 
căi 6 ca nivelul lichidului in biureta gradată 7 să se stabilească 
cu ajutorul vasului comunicant 8 ia zero. Apoi robinetul 6 se în¬ 
chide $1 se pun In Funcţiune răcitorul şi cronometru! (când reacţia 
arc loc sub acţiunea razelor ultraviolete, cronometrul şi lampa se 
pun In lunctiune in acelaşi timp). Măsurarea volumului de gaz se 
execută la fiecare 20 min de la începerea reacţiei (când reacţia are 
loc la întuneric), la fiecare 10 min (când reacţia sc efectuează sub 
acţiunea luminii de zi) şi la fiecare 2 min (când reacţia se execută 
sub acţiunea razelor ultraviolete). La măsurarea volumului de gaz 
se echilibrează nivelul lichidului din biureta gradată 7 şi vasul co¬ 
municant 8. 

Rezultatele obţinute se introduc în tabelul 11.32. In baza acestor 
date se calculează viteza relativă de reacţie la diferite momente 
de timp v^: 

(11-257) 

unde Vi, şi Vt, sunt volumele de gaz corespunzătoare timpurilor 
h şi tu 
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Comparând valorile o?" obţinute pentru acelaşi interval de timp 
în cele trei cazuri studiate (descompunerea HjOj la întuneric, sub 
acţiunea luminii de zi şi a razelor ultraviolete) se stabileşte acţiu¬ 
nea luminii de zi şi a razelcu- uitraviolete asupra procesului de 
descompunere a peroxidului de hidrogen. 

11. Detectarea formării de radicali OH In decursul rcacţ'cl şi 
stabilirea mecanismului procesului de descompunere fofochimică a 
HjO]. A. Influenta paranitrozodimctilanilinei (acceptor de radicali 
OH) la descompunerea fotochimică a HiOj. Asemănător modului 
descris in p. 1 se efectuează reac|ia de descompunere fotochimică 
a HjOj sub acţiunea razelor ultraviolete. Paralel se execută, prin 
acelaşi mod, reacţia până la începutul căreia în balonul dc cuart cu 
peroxid dc hidrogen se adaugă ... g (concentraţia în soluţie este 
del'lO"* mol/l) de paranilrozodimotilanilină (pndma). 

Rezultatele obţinute se trec in tabelul ll.33a şi se trasează gra¬ 
ficul: Vi^l (t). Ce concluzii se desprind tn baza acestor date? Se 
calculează viteza dc iniţiere a reacţiei folochimice de descompunere 
a peroxidului 

(11.258) 

unde: |In|--concentraţia iniţială a pndma; /< —perioada dc in¬ 
ducţie. Valoarea coeficientului f poale (i considerată egală cu 2. 

B. Determinarea vitezei de transformare de pndma şi a concen¬ 
traţiei relative de radicali OH. Prin modul descris in p. II A se 
efectueză reacţia de dc.scompunerc fotochimică a HjO; în prezenta 
pndma introdusă in mediul de reacţie: 

a) până la începutul reac|ici (prima experienţă): 

b) peste 10 min după inceputul reacţiei (a doua experienţă); 

c) peste 20 min după începutul reacţiei (a treia experienţă). 

Schimbul densităţii optice a soluţiei este cauzat de transfor¬ 
marea in decursul reacţiei a pndma ca rezultat al interacţiunii cu 
radicalii OH, care se obţin in mediul reacţiei (pndma este accep¬ 
tor specific de radicali OH). 

Cantitatea de pndma transformată tn 2 min in decursul reacţiei 
se stabileşte prin metoda spectrofotomelrică (Xiiia<=440 nm, 
=■3,42-10* mol/l-cm), vezi metoda descrisă tn lucrarea A. I (tn 
cazul cercetat poate fi folosit fotocolorimetrul CPC-2). 

Datele experimentale se introduc in tabelul 11.33b şi in baza 
lor se determină: 

a) viteza de transformare de pndma: 

Ot«idin.„ -îi- (11.259) 

unde: A 4 — schimbul densităţii optice a soluţiei tn intervalul de 
timp Al, s; — coeficientul de extincţie; l — grosimea cuvei; 

b) concentraţia relativă de radicali OH: 


21 CMnIe <I>1«1 
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(11-260) 


unde: ftoH*pr!iiin= 1.25'iO'® l/tnol-s; |pndnia|—concentraţia pndma 
în mediul de reacţie. 

Datele se introduc fn tabelul 11.33 b. 

In baza rezultatelor ob|inute se fac aprecieri asupra mecanis¬ 
mului de descompunere fotochimică a peroxidului de hidrogen. 

III. Determinarea vitezei de reacţie şi a constantelor A şi ([-. 
Prin modul descris in p. I se efectuează reacţia de descompunere 
fotochimică a peroxidului de hidrogen. Datele experimentale se 
prezintă in tabelul 11.34. In baza acestor date se trasează graficul 
'=/ (f) şi se calculează viteza de reacţie i’J*' ta diferite intervale 
de timp prin expresia (11.257), luând de fiecare dată intervalul de 
timp l ]—(| egal cu 2 min. Dependenţa vitezei de reacţie de timp 
este redată de expresia (11.255). Urmărind dependenţa lge°' = 
“/ (f) — (11.256) — prin metoda grafică (folosind valorile ti°> 
obţinute începând cu timpul când reacţia evident decurge ca o 
reacţie în lanţ ramificată), sc determină valorile ţ şi Ig/T. Facto¬ 
rul de ramificare ţ se calculează din expresia q)«tg a. unde a 
este unghiul dreptei obţinute (figura 11.34) cu axa, care indică tim¬ 
pul. Valoarea Ig A este egrîlă cu Ig t'O* . când /-O (se determină 
în baza figurii 11.34) ca segmentul delimitat prin intersecţia drep¬ 
tei obţinute cu axa Ig tr^ , când (•0). 

Calculul vitezei de iniţiere se efectuează folosind expresia 

<p (11,261) 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul 11.34. 


IV, Evaluarea erorii de măsurare: 

âe?' 24 1^, 24f 

»?• “ * 1 ^ 


(11.262) 





Forma ăe prezentare a rezultatelor 

Tabetul IIJZ. Vitez 2 de reacţie U fnluneric ţi luninj 
.. ml de HgO] cu partea de masă de ... %. 


Condiţiile de elecluare a reacţiei 


I sub acţiunea luminii 

I I. I V,. I d9«. 


sub acţiunea razelor 
ultraviolete 


t. V,. 


j /. Vr. 


mol/l-s 

1 ^ 9^31 


r. 

v,. 

min 

cm* 



(lumini de ai) 


of* (întuneric) 
vf* (raze ultraviolete) 


(lumini de zi) 

Se traseazi graticul oi—f(l). 

Tabelat ll.33a. Perioada ţi viteaa de iniţiere 
Concentraţia iniţiali de pndma eate de ... mol/l. 



Vt. cm’ 

Vr. cm* 

(fără pnd. 

{tn prezenta 

mai 

pndma) 



Se trasează erattcul 

Tabelul ll.33b. Viteza de translomiarc a pndma ţi [OH] 

Concentraţia iniţială a pndma este de ... mol/l; 

Groaimea cuvei este de ... mm: 

Timpul cind se Introduce pndma in mediul de reacţie este de ... a. 



Tabelul 11.34. Valorile constantelor i4 ţi 9 


o'’* 

t. min V,. citt» „V iK ^ 


Se traseazi «tallcele Pj-A'l; »?*-«/); If ef'-Ar). 
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Lucrarea 3 


Determinarea randamentului cuantic 
la descompunerea peroxidului de hidrogen 

Procesul de descompunere fotochimică a peroxidului de hidro¬ 
gen decurge ca o reacţie în lanţ ramificat. Mecanismul acestui pro¬ 
ces este redat de schema prezentată în lucrarea B.2. Fotonii, nu¬ 
miţi convenţional €chimici>. se consuma în duua reacţii elcnientare: 

a) HjO,-^ 26 h 

b) HjO, 20H+0j 

La începutul reacţiei, atunci cflnd (HjOiI este mică. fotonii se 
consumă la reacţia a. Când concentraţia HjO} se micşorează, fotonii 
«chimicis se consumă la reac|ia b. O mare parte de fotoni din 
regiunea UV se ab.sorb de moleculele de apă, impurităţi, radicali 
OH etc., prin trecerea energiei fotonilor In căldură. Aceşti fotoni 
SC numesc convenţional «de căldură». 

Deci. cunoscând intensitatea radiaţiei luminoase V tempera¬ 
tura soluţiei de H 3 O 2 ta începutul şi sfârşitul T reacţiei şi inten¬ 
sitatea fluxului de lumini trecut prin mediul de reacţie /, se pot 
calcula cantitatea de căldură A echivalentă cuantelor de căldu¬ 
ră absorbite, cantitatea de fotoni «chimici» Ot şi «de căldură» n, 
şi randamentul cuantic /. Se folosesc următoarele ecuaţii pentru 
calculul; 

a) numărul general de fotoni absorbiţi n,; 

n,-2A/A//(/iv) (11.263) 

unde: A/—/,—/©; A —constanta lui Planck; v — frecvenţa (v»-- 
~ IA, unde X este lungimea dc undă a fluxului de lumină); 

b) cantităţilor dc căldură absorbită la radiaţia amestecului de 
reacţie: 

A 0,-cm AT (11.264) 

iar 

AQ,=2AQ. (11.265) 

unde; c — căldura specifică a amestecului de reacţie (se consideră 
egală cu căldura specifică a apei), kJ/moI-K: m —masa soluţiei 
studiate (se consideră egală cu masa apei de aceiaşi volum), g; 

c) numărului total de fotoni de căldură nc 

n,,^AQi/{hv) (11.266) 

/i.=2 n,, (11,267) 

unde fti, este numărul de fotoni «dc căldură» pentru perioade se¬ 
parate: 
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fig- U.SS. Schema instalaţiei pentru 
determinarea randamentului cuantic: 

1 — bloc electronic de temperaturi: 

2 —miauritor de flux de lumini ai 
de temperaturi; 3 — bloc electronic de 
flux de lumini: 4. 7 —detectoare de 
semiconductor!. 5 —surai de raze ul¬ 
traviolete; d — balon de cuarţ de 50— 
100 cm’; d —termocuplu de aemicon- 
ductori: P —ricitor; /« — robinet. 

lic de HzSOa cu concentraţia de 
uri soiujie de (NHe)j Mo O» cu 
amestec se titrează cti soluţie de 1 


d) cantităţii totale de fotoni 
echimicin: 

(11.268) 

e) numărului de molecule de 
HjOj descompuse: 

(11.269) 

tinde: V, — volumul soluţiei stu¬ 
diate; ml; AC—diferenţa concen¬ 
traţiilor de HjO} la începutul şi 
sfârşitul reacţiei (se determină 
prin metodele volumetrică şi U- 
Irimetrică; 

() randamentului cuantic: 

(11.270) 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii; 
instalaţie pentru determinarea 
randamentului cuantic (figura 
11.35), cronometru, HjOs (20— 
,30%)*, HjSOs (4 mol/)). 

(NH4):MoO< (soluţie cu partea de 
masă de 30%), Kl. NazSjOs (so- 
u|ic cu concentraţia de 0.1 mol/l), 
amidon. 

La determinarea randamentu¬ 
lui cuantic se foloseşte instalaţia, 
schema căreia este prezentată tn 
figura 11.35. 

Determinarea concentraţiei 
orin metoda litrimelrlcă 

Concentraţiile iniţială şi finală 
de HjOj se determină prin modul 
următor: Ia 10 ml de H]0: care 
se introduc într-un balon conic de 
100 cm’ se adaugă 4 ml de solu- 
4 mol/l, 0,4 g Kl (exces), 3 pică- 
partea de masă de 30%. Apoi acest 
'iaiSzOs cu concentraţia de 0,1 mol/l 


* Sc foloseşte peroxidul de hidr^en purifici! prin dislilire fn vid (pentru 
Inlăturirei inhibitorilor care se introduc In solufii de HsOs In procesul comer¬ 
ţului). 
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tn prczcnfa amidonului. Concenb-aţia peroxidului de hidrogen (ini¬ 
ţială sau nereactionată la intrerujKrea reacţiei) se determină prin 
expresia: 

n^V,=n,V, (11.27!) 

unde ni $i V, sunt concentraţia de Na:S;0] şi volumul lui la titra- 
rea Iui 10 ml de de concentraţie nji 

(11.272) 


Determinarea randamentului cuantic 

Balonul lie cu. rţ de 50—100 cm> (vas de reacţie) (figura 11.35), 
în care se introduc 40 mi de soluţie de HjOj (20—30 %) şi lermo- 
cuplul 3 se uneşte cu răcitorul şi se fixează în fata fantei din scu¬ 
tul I (figura 11.33). Paralel se iau 10 ml de aceeaşi soluţie de 
MtO; şi prin nicloda litrimctrică se determină concentraţia iniţială 
de H}0:. In continuare se montează instalaţia pentru determinarea 
randamentului cuantic, fn fata balonului de cuart cu soluţie dc 
11:0] se fixeaza unul din detectori (7), iar al doilea detector (d) 
se instalează după balon (figura 11.35). Prin deschiderea robine¬ 
tului 10 se stabileşte la zero nivelul lichidului din biurcta gradată 
7 (figura 11.33) cu ajutorul vasului dc comunicaţie 8. Apoi se pu¬ 
ne în circulaţie apa din răcitor, se închide robinetul 10, se face din 
nou controlul nivelului de lichid tn biurcta gradată, care trebuie să 
fie egal cu ccl din vasul dc comunicare'(In caz contrar se deschi¬ 
de din nou robinetul 10 pentru un moment, iar după cgalarca ni¬ 
velurilor de liclird se incliidc). Apoi se pune în îuiiclluiic lampa 5 
şi SC aşteaptă stabilirea regimului staţionar al sursei dc lumină. 
După eliminarea a 1—1,5 cm’ de O 3 , se introduc simultan detectoa¬ 
rele de intensitate a fluxului de lumină {4 şi 7), crunomctrul şi se 
fixează nivelul lichidului tn biuretă (prin egalarea in prealabil a 
nivelurilor de lichid in biuretă şi vasul comunicant). Acest moment 
SC consideră incepulul reacţiei. In continuare la îiecare 5 minute se 
înregistrează valorile de intensitate a fluxului de lumină, ak- tempera¬ 
turii tn mediul de reacţie (pentru aceasta cmărime.i de înregistrare» 
se trece în pozi|ia <l> sau cT») şi schimbul nivelului lichidului in 
biuretă gradată. 

Datele experimentale se introduc în tabelul 11.36. După 15— 
20 de măsurători se înregistrează nivelul lichidului din biuretă grada- 


* Sub acţiunea catalitică a MoOi prroxidul de hidrogen reacţionează cu 
In mediul de reacţie acid prin formarea iodului molecular: 

HA-l-21--f2H*-l,-f2H,0 
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lă 7 (figura li.33). Din diferenţa dintre nivelul final şi cel iniţi¬ 
al se calculează volumul de O» (A V) format în decursul reacţiei în 
baza căruia (luând în consideraţie şi volumul de Oj (A V-) dizol¬ 
vat în apă, care depinde de condiţiile de efectuare a reacţiei, vezi 
tabelul 11.35) se determini cantitatea Ch,o, de HjOj transfor¬ 
mată in timpul reacţiei: 




(av'-»atr-)2-iooo 
22400 V', 


(inol/l) 


(11.273) 


Prin metoda tilrimetrică ta sfârşitul (la întreruperea) reacţiei se 
determină concentraţia finală de HjOj şi valoarea A C (cantitatea 
de HjOs transformată la reac|ie), care se suprapune cu valoarea 
obţinută din (II. 273). 


TaMul II.SS. Dizolvarea O, In apa 


T, K 

1 

1 1 


m 

303 

3)3 

Volumul de Oj, cm’, 
ditolval In 1 ml de 






H/}(I.013-I0’ Pal 

0.0.141 

0.0310 

0.02M 

0,0276 

0.023] 


tn baza datelor experimentale se prezintă graficele lo—l (f); 

‘I (f): Q“/(f); (I); vezi figura 11.36, a. b şi se calculează; 

Op prin ecuaţia (11.263) (se determină prin însumarea valorile» 
medii, fn interval de 5 min. ale diferenţei inlensitlţilor /n şi /, 
ale fluxului). Valorile obţinute se Impari la ftv-—); Q, şi Qg — 
(11.264), (11.265); n,, şi n, - (11.266). (11.267); fir (Ii.268); 
nvfi, — (11.269) şi / — (11.270). 

Datele calculate se introduc, de asemenea, in tabelul 11.36. In 
baza datelor experimentale obţinute (tabelul 11.36) pot fi calculate 
.şi valorile constantelor A şi g (prin modul descris in lucrarea B.2). 



Fig. II.S6. Graficei* folosite pentru calculul totonllor «chimici» (a) şi «de «căi 
ilura» (4|. adsofbiti la descompunerea loioehimica a peroiidului de hidrogen 


327 















Tabelul JI.3S. Randamentul cuantic 
Tempecatura ini|lali a ameatecului de reacţie este de ... K: 
Volumul soluţiei iniţiale de H^Oa cete de ... ml; 

Presiunea atmosferici este de ... Pa. 


t. 

min 


1, 

4/ 

T,. 

K 

\T 

Q>. 

ki/mbi 

4 Of. 
kJ/mol 


"■i 



"«.0, 

_ 





1 



J 



cm* 1 



Se piezlnll aralicele /■••tdl; AQxtOI: r—tlll. 


Lucrarea 4 

Studiul cinetic al procesului 

de polimerizarc radicalică a metiimetacrilatului 

Scopul lucririi: determinarea constantei efective de vi- 
tezi a procesului, ordinului de reacţie 
In raport cu concentraţia iniţiatorului 
şi argumentarea .schemei mecanismului 
reacţiei de polimerizare radicalică a mc- 
lilmetacrilatulut. 

Polimerizarea este o metodă de sinteză a polimerilor care con¬ 
stă în unirea moleculelor monomcrc printr-un mecanism de reacţie 
tn lan|. In dependentă de natura chimici a promotorului, se disting 
polimerizarea radicalică şi polimerizarea ionică. Studiul minuţios 
al mecanismului de polimerizare radicalică a evidenţia! particulari¬ 
tăţile reacţiei in .lanţ, respectiv existenta celor trei etape: iniţierea, 
propagarea şi întreruperea lanţului. Schematic polimerizarea radi¬ 
calică poate fi redată astfel: 


Iniţierea; 



Propagarea: 

Ri-l- M-^R; 

R^+M-Xr, Schema (iI.I6) 
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întreruperea: 

R+R-lp. 

R- + Ih-.P, 

Transfer de lanf: 

»rM 

R+M-P+M 

•rH 

R-+Ri-CH,-R,-■RH+Ri-CH-Rî 

‘rs 

R+S-P + S 

unde: Ij — iniţiator; !• — particulă activă (rădic?!); M - mono- 
mer; Rj, Rj. Rj, .... R^, —radicali; P — produşi; — con¬ 
stanta de disociere termică a iniţiatorului; ko — constanta vitezei 
de iniţiere; ă,=5,,._ constanta de viteză de pro¬ 
pagare a lanţului; ă> — constanta de întrerupere pătraiică a lan¬ 
ţului; *in — constanta de viteză de inhibare; Ari* — constanta do 
viteză de transfer Ia monomer; ărg — constanta dc viteză dc tran- 
sler ia produs; Ars—constanta de viteză dc transfer la solvent. 

Considerănd ci reacţia de polimerizarc include doar iniţierea 
termică, propagarea (cu participarea radicalilor activi, fără tran¬ 
sfer de Ian() şi întreruperea pătratică (anume astfel poate avea loc 
polimerizarca metilmetacrilatului), ecuaţia vitezei de polimerizarc 
radicalici se poate ob|ine în îeiul următor: se scrie ecuaţia vitezei 
de iniţiere: 

«r-AA (11-274) 

unde Ci este concentraţia iniţiatorului, apoi ecua{ia vitezei dc re¬ 

acţie; 

t->---^-Af[R-i IM| (11.275) 

După aceasta se reprezintă viteza reacţiei de întrerupere pătratică 
~Vt~k, (R) [R|=A, !RP- (il.276) 


Schimbul concentraţiei radicalilor activi în sistem (tn Hps.i in¬ 
hibitorilor) se poate prezenta prin expresia: 

-^=b,-A,[R1» (11.277) 

Ol 


Considerând condiţiile de stationuritatc 
(11.277), rezultă: 


1 n f 


din 
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IRI- 


(11.278) 



Substituind in (11.278) valoarea vi prin expresia (11.274) şi 
introducând ecuaţia obţinută In (11.275). se obţine ecuafia cinetică 
a procesului de polimerizare radicalică: 


dlMl 
âi “ 


IMIIC,.!-'’ 


(11.279) 


sau 

|Ch1'/> (11.280) 


unde: 

Privitor la polimerizarca metilmctacrilalului se cunoaşte că aceasta 
poate avea loc tn faza condensată In lipsa solventului. Polimeri- 
zarea completă arc loc In decurs de 30 min. Polimerizarca deplină 
a monomorului conduce la formarea unui bloc care capătă forma 
vasului de reacţie. Ca iniţiator poate fi folosit pcroxidul de bcnzoll, 
care la temperaturi comparativ joase se descompune, eenerătid doi 
radicali liberi: 

c,H5Co-o-o-(;oc,h,-c.HsCOO- ■i-co,-(-c,h; 

(R) 

Propafţarca lanţului la polinierizarea radicalică a melilmelacrila- 
tului poate fi exemplificată prin reacţia: 


CH, O CH 

I / r 

R (-CH,-C-C 0-CH3),-(-CH,-C-C 


(RM,) 

CHj 


(M) 


\0-CH, 


.O 


.R/-CH.-C-Cf \. 

( ^O-O-Oi, ) ■ 


La desfăşurarea procesului de polimerizare radicalică a metilmeta- 
crilatului se schimbă volumul amestecului de reacţie şi deci studiu! 
cinetic poale fi efectuat prin utilizarea metodei dilatometrice de 
analiză. 
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In ca 2 ul examinat viteza medie de reacţie se calculează prin 
expresia: 

i-P=A K7(V" a O (11.281) 

unde: &t — intervalul de timp între două măsurători succesive; 
A V' — variaţia volumului amestecului de reacţie în intervalul de 
timp St: V — volumul iniţial al amestecului de reacţie măsurat la 
temperatura camerei; V' — volumul ini(ial al amestecului de reacţie 
la temperatura de desfăşurare a procesului de polimerizare (V"= 
= V |l + rfm (Tp —7‘c)t. unde dn=O,O0t ml/grad — coeficientul de 
dilatare a metilmetacrilatului; Tr — temperatura la care are loc 
procesul de polimerizare; Tc — temperatura de cameră); 6™ =- 

1 

-— diferenţa volumelor specifice ale monomerului şi poli- 

merului (p»i=I,i9 g/cm’; pp=0.937 g/cm’). 

Modul de lucru 

Aparatele şi reactivii: catetometru (vezi anexa 2). 
soluţie de peroxid de benzoii de 0.005 g/ml; 0,004 g/ml; 0,003 g/ml; 
şi 0,002 g/ml în metilmetacrilat", metilmetacrilat pur. 

1. Determinarea vitezei de reacţie a procesului de polimerizare. 

I. Prin volumul de 100 ml de soluţie de pero.xid de benzoii (con¬ 
centraţia este numită de profesor) In metilmetacrilat şi 50 ml de 
metilmetacrilat pur in decurs de 30 min se trece argon sau azot 
(pentru substituţia completă a oxigenului). 

2. Dilatometrul, prin care în prealabil, de asemenea, se trece 
argon sau azot, se umple cu soluţia preparată de metilmetacrilat 
cu ajutorul uneă seringi cu ac lung tn aşa mod, încât meniscill 
soluţiei să fie puţin observat în sfera dilatometrului. 

3. Dilatometrul se închide cu un dop şi se introduce în termo- 
stat, la care în prealabil a fost stabilită temperatura de 323K, 

4. Peste 5 min după introducerea dilatometrului în termostat se 
fixează nivelul meniscului cu ajutorul catetometrului. Măsurătorile 
următoare se fac peste fiecare 3 min în decurs de 30 min. 

Datele c.xperimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.37. 

II. Determinarea ordinului de reacţie în raport cu concentraţia 
iniţiatorului şi constantei efective de viteză. Prin modul de lucru 
descris în p. 1. se determină viteza medie de reacţie pentru 4—5 
concentraţii de peroxid de benzoii (de la 0,002 până la 0,005 g/ml, 
după indicaţia profesorului)**. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.37 
şi 11.38. In baza datelor obţinui.', prin metoda grafică (Ig t>= 


' Nu se permite lotosvea peroxiduiui de benzoiJ h> stare solidă, din <|au2a 
instabilUiţii (ui Şl posibilităţii de a descMnpune, provocând o explozie. 

** $e foloseşte soluţia peroxiduiui de benzoii tn metil metacrilat. 
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—f (îg ^ 1 . ). se determină ordinul de reacţie in raport cu concen¬ 
traţia iniţiatorului. In conformitate cu ecuaţia 11.280 

x>f=k„ ICi.l'« (11.282) 

sau 

•g Op= Ig *,t-f-0.5 Ig Ci, (11.283) 

Se verifică dacă are loc o astfel de dependentă în cazul examinat 
(ceea ce confirmă mecanismul presupus al procesului de polimeri- 
zare al meţilmetacrilatului). Se determină, prin metoda grafică, în 
baza ecuaţiei (11.283), utilizând datele experimentale din tabejul 
11.38, valoarea (constantei efective de polimerizare). 

Forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul II.S7. Viteu de reacfie a procesului de poUmtf jzare 
Temperatura de cameră este de ... K. 

Temperatura Ia care are loc procesul de polimerizare este de ... K: 

Volumul iniţial al amestecului de reacţie este de ... ml. 


1 . 

Indicaţiile 

V 

0 ^ 

tnin 1 

catetometrului | 

ni. 


Tabelul II.S8. Ordinul de reacţie Tn raport cu C | şi kn 


Ci. i 


Ig Ci. 


Vf 


Ig V, 



Se (resead srafieul If vp*/ (If 
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C. Cataliza acido-bazicâ 


Lucrarea 1 
Inversia zaharozei 

Scopul lucrării: studiui dependentei vitezei de reacţie 
de concentraţia catalizatorului de¬ 

terminarea constantei de viteză globală 
ăcai. specifici acidă i^hiO''' şi a reacţiei 
necatalizate ănecu, calculul valorii A£— 
—£iurai—Ecli şi determinarea efectului 
salin. 

Zaharoza tn soluţii apoase se hidroiizează şi ca rezultat se ob¬ 
ţin glucoza şi fructoza. Acest proces este catalizat prin ioni de 
HjO'*’ (cataliză specifică acidă). Schema generală poate fi scrisă 
sub forma: 

tw* 

C 12 H 22 O 11 -f-HjO-- C^HisOf-f CjHisOe 

Zaharoza (S) D-glucoza (G) D-fructoza (F) 

iar mecanismul de reacţie este redat prin schema (II.4). Aceasta 
este o reactid dc ordinul doi şi legea vitezei poate fi scrisă sub 
forma: 

u-ă- [S| [H,01 

Dar reacţia decurge In soluţii apoase. [HsO|>[S]. Concentraţia ini¬ 
ţială a zaharozei este de 10—20 % sau 0,06 mol/l, iar IH 2 O]—4,44 
mol/l. La sfârşitul reacţiei rămân nereacţionafi 4,38 mol/l dc HsO. 
deci concentraţia apei In decursul reacţiei poate fi considerată con¬ 
stantă. Astfel ecuaţia cinetici devine; 

p-Jt [S] (11.284) 

deoarece şi concentraţia catalizatorului tn timpul reacţiei este con¬ 
stantă. Valoarea constantei de viteză ă depinde de concentraţia io¬ 
nilor HjO+: 

(11.285) 

sau 

Ig *=lg (11,286) 

Astfel se poate conchide că in condiţiile menţionate reacţia de 
inversia a zaharozei decurge ca o reacţie de ordinul unu (pseudomo- 
noinoleculară) şi respectă legitatea: 

ft=l/tln—^ (11.287) 

unde Co şi (Co—C^) sunt concentraţiile zaharozei iniţiale (f~0) 

şi la timpul t. 
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Zaharoza este dextrogiră ([a| J* =66,5°), iar amestecul de gtu- 
coză şi fructoză levogir, deoarece glucoza roteşte planul de polari¬ 
zare la dreapta ((o)» =52,7») şi fructoză la stânga ([o]*’ - —92“). 
Întrucât fructoză roteşte planul de polarizare la stânga, fn decursul 
hidrotizei unghiul de rotafie se micşorează esenţial, căpătând chiar 
şi valori negative. însemnând prin eio. a, şi o» unghiurile de ro¬ 
taţie ia începutul reacţiei, la timpul l şi. corespumzălor, la sfârşitul 
reacţiei, concentraţiile zaharozei pot fi înlocuite prin diferenţa un¬ 
ghiurilor de rotaţie proporţionale cu concentraţiile: 

Co-const (a«—a») (11.288) 

C.-const (cto—«f) (11.289) 

Co—C.-const (a>—o.) (11.290) 

Deci. 


ă- ig 

f «. — 

iar viteza de reacţie relativă: 


(11.291) 


TnT" (”•292) 

unde o,' şi a~ reprezintă valorile unghiurilor de rotaţie la timpu¬ 
rile f şi i". 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: polarimetru, termostatat, soluţie 
de zahăr de 10%, 15% sau 20% (se pregăteşte înainte de efec¬ 
tuarea lucrării prin dizolvarea cantităţii corespunzătoare de zahăr 
tn apă distilată tntr-un balon cotat de 100 cm’). Concentraţia este 
indicată de profesor. Acid clorhidric (l mol/l, 2 mol/l; 3 mol/l; 
4 mol/l), cloruri de sodiu. 

Schema fi modul de lucru cu polorimeirul 

Deci, după cum s-a menţionai mai sus, viteza de inversic a za¬ 
harozei (zaharul de trestie) se stabileşte prin măsurarea unghiului 
de rotaţie a planului de polarizare care se modifică tn timp. In 
acest scop se foloseşte polarimelrul cu penumbră. 


Schema polarimetrului este dată fn figura 11.37. 

Principiul de funcHonare a polarimeirutui 

Polarizorul 3 constă din 2 prisme ale lui Nicol. Prisma cu di¬ 
mensiuni mai mici acoperă jumătate din câmpul ocular. Planurile 
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Fig. 11.37. Schema polirimetnilui: i —aural de lumini; ? —filtru de lumini; 
;3 —polirizor (conati din dovi prlime NIcol). 4 —lub polarimetrlc; 5—limb; 
« — Indicilor, 7 — antlltor (prisma Iul Nicol); S — ocular; 9 — lenlili; fO — 
Oglindi 


tie polarizare ale acestor prisme se găsesc sub un unghi fată de 
altul. Din această cauză cămpul care se vede !n ocularul 8, este 
impărtit in 2 jumătăţi, ce se deosebesc după culoare şi intensitatea 
iluminării. Polarizorul e fix. 

Analizorul 7 se poate roti tn jurul axei optice a aparatului. 
Prin rotirea analizorului se poate găsi o poziţie, la care prismele 
lui Nicol se încrucişează şi lumina nu trece. Dacă între polarizor 
şi analizator se introduce o substanţă optic activă, atunci cămpul 
ocular se luminează şi pen'ru a obţine din nou întuneric e nevoie 
de a roti analizorul cu un unghi oarecare. Fixarea polarizoruiui la 
înluneric nu poate li realizată suficient de exact, de aceea se sta¬ 
bileşte egalitatea iluminării ambelor jumătăţi ale câmputui ocular 
(aranjarea la penumbră). La o altă poziţie a analizorului câmpul 
ocular este impărtit in două părţi dilerite după iluminare sau e 
iluminat intens in întregime. 

Acest dispozitiv permite efectuarea măsurătorilor cu precizie mai 
marc. Dacă pozi|ia de penumbră este stabilită corect (figura 11.38, 
ă), atunci cea mai mică rotaţie a analizorului tn dreapta (figura 
11.38, c) ori in stănga (figura 11.38, a) determină anularea egali¬ 
tăţii iluminărilor celor două câmpuri vecine. Ca sursă de lumină se 
foloseşte o lampă electrică. Pentru a obţine lumină monocromatică 



Fig. 11.33. Câmpul ocular tn polarlmetrul cu peaumbri 
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se utilizează filtrul de lumină. Unghiul de rotaţie al analizorului 
se determină după limb. care se mişcă la rotaţia Iui, şi noniusul 
imobil cu precizie de zecimi de grad. Măsurătorile se efectuează 
aslfel. Numărul gradelor întregi se determină după utlima diviziune 
(a scării centrale), care se găseşte după zeroul vernierului; zecimi¬ 
le de grad se determină pe partea dreaptă a scării vernierului după 
diviziunea care într-o poziţie oarecare coincide cu diviziunea scării 
principale a limbului. Aşa sfe măsoară unghiurile pozitive de rotaţie. 
De exemplu. în ligura 11.39 unghiul de rotaţie are mărimea do 21,0°. 
La rotirea analizorului în parlea opusă se măsoară unghiurile ne¬ 
gative de rotaţie. Zecimile de grad se determină după diviziunile 
din partea stângă a scării noniusului. 

I. Studierea influenţei catalizatorului HjO'*' la hldroliza zaharo- 
zei şi determinarea valorii A E. A. Determinarea constantei de 
viteză in absenţa catalizatorului kr„c,t. Soluţia de zahăr după fil¬ 
trare cu volumul de 100 ml se transferă într-un balon conic care 
se astupă cu un dop şi se introduce In tertnoslal (nivelul de apă 
în Itrmoslal trebuie să fie Ia acelaşi nivel ca şi soluţia). Se ter- 
moslalează 20 min Ia temperatura de 313 K (323 K). Apoi cu pi¬ 
peta se iau probe (prima după 20 min de la introducerea soluţiei în 
termoslatat) la fiecare oră. se introduc în polarimetru şi se deter¬ 
mină valorile unghiului de rotaţie ai. Reacţia decurge încet şi se 
termină peste 10—12 ore. Pentru determirrarea valorii ««., din so¬ 
luţia iniţială de zahăr se iau 40 ml care se introduc intr-un balon 
conic de 100 cm’ unit cu rlcitor tubular cu apă şi se încălzesc timp 
de 180 min la temperatura de 343 K (se foloseşte baia de apă). 
Valoarea ao se determină in mod grafic: Ig (o*—cto)=/(0- figura 
11.40, prin extrapolarea dreptei obţinute până ia interceptiil cu or¬ 
donata la /=0 (în acest caz ig (o*—a«,)=lg (ai—a«) şi din aceas¬ 
tă expresie se calculează oo). Determinarea kanti se efectuează 
aplicând ecuaţia (11.291), Datele experimentale şi calculate se In¬ 
troduc în labelul 11.39. 

B. Determinarea constantei de viteză ăd In prezenţa cataliza¬ 
torului HCl. Soluţia de zahăr cu volumul de 50 ml (concentraţia este 



indica» de profesor) dupi filtrare se introduce Intr-un balon co¬ 
nic şi apoi se termostafează (la temperatură indicată de profesor 
care poate varia de la 293 K până la 313 K). In alt balon conic se 
termostatează o soluţie de 50 ml de HCi (concentraţia este indi¬ 
cată de profesor). După 20 min (necesare pentru termostalare) 
cele două soluţii se amesteci, citindu-sc timpul (t-0) şi la fiecare 
3 tnin (3 măsurători). 5 min (5 măsurători), 10 min. (2 măsură¬ 
tori), 30 min (2 m.^siirători) se fac citirile la polarimetru (se deter¬ 
mină valorile oi). 

Imcdial după amcsleciil soluţiei de zahăr şi acid clorhidric, din 
vasul de reacţie se iau 20 ml de soluţie, care se introduc Intr-un 
baton conic de 100 cm*, unit cu un răcitor tubular cu apă şi sc în¬ 
călzeşte Intr-o baie de apă la 333 K timp de 60 min. Apoi soiulia 
se răceşte până la temperatura de studiu şi se măsoară o». Va¬ 
loarea ao se determină prin metoda grafică ca şi în cazul precedent 
(figura 11.40). Determinarea constantei de viteză k^., se electuează 
prin ecuaţia (I!.291). 

Dailete experimentale şi calculate se inlrodiic tn tabelul 11.40. 

C. Determinarea valorii 4 E (scăderii energiei de activare In pre¬ 
zenţa catalizatorului). Prin modul descris In p. A şi B se determi¬ 
nă valorile şi Ăm. Deoarece 

Anee.1=/4| 

iar 

^c,t=A} 

admiţând că valorile A\ şi A} mi diferă esenţial (AissAs), se poate 
scrie: 







(11.293) 


unde este consunta universala a gazelor (8,314 J-mol''-K''). 

pin expresia (11.293) se calculează valoarea SE, care indică 
scăderea energici dc activare In prezenţa catalizatorului cu o oare¬ 
care aproximaţie (deoarece bidroliza zaharozei şi In absenţa aci¬ 
dului este catalizată şi de ionii de HjO care se formează prin di- 
socieieu apei;. 

II. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
catalizatorului. Prin modul descris In p. I. B sc determină valorile 
aj la 6—8 intervale de timp pentru soluţii care conţin aceeaşi con¬ 
centraţie (!t /ali.'r diferite cenrentraţii de HCl (de la lmol/1 
până la 4 mol/l şi se indică dc profesor). 

Din datele experimentale sc calculează pentru fiecare amestec 
de reacţie valorile dc viteză relativă v, eu ecuaţia (11.292), iar apoi 
prin metoda grafică îa fel ca tn lucrarea A.4 (vezi tigu* 

r.T vr’oarca Prin metoda grafici (Ig uo* 

l'" ":toda dc r»lful a lui van't 
'■ ' • ' '■ 'r - în report cu 
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Dâfele experimentale ;i calculate se introduc în tabelele 11.41 şi 

11.42. 

III. Determinarea constantei specilice acide Prin modul de 

lucru descris In p. I. B se determină valorile a<i, at şi cu», se cal¬ 
culează constanta globală de viteză pentru patru soluţii care con¬ 
ţin o concentraţie constantă de zahăr (indicată de profesor) şi pa¬ 
tru concentraţii de acid clorhidrtc (de la 1 mol/l pănă la 4 mol/l, 
numită de profesor). Temperatura de reacţie (de la 293 K până la 
313 K) la fel este numită de profesor. Constanta Iih, se calculea¬ 
ză prin metoda grafică. 

Din ecuaţia (11.285) rezultă că panta graficului (IHsO'*’!) 
permite calcularea - Din (1I.2S6) rezultă că din graficul lgfe= 
-=f (pH) la intersecţia dreptei obţinute cu axa ordonatelor, când 
pH = 0, Ig ft = lg ftH,o*. 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelele 11.40 şi 

11.43. 

IV. Determinarea efectului salin. La efectuarea acestui experi¬ 
ment in mediul de reacţie, imediat după amestecul zaharozei cu 
acidul clorhidric de anumite concentraţii (indicate de profesor), se 
dizolvă o cantitate anumită de clorură de sodiu (cu partea de ma¬ 
să de Ia 8 pănă la 20%. care este indicată de prolesor). Modul 
dc lucru este acelaşi ca şi In p. I. B. Determinarea valorilor ao. cit 
şi a«. tn prezenta clorurii de sodiu se efectuează în aceleaşi con¬ 
diţii (temperatura, concentraţia zaharozei şi acidului clorhidric) 
de lucru pentru a compara rezultatele şi a determina efectul jsaflin. 

Datele experimentale şi calculate se introduc tn tabelele 11.40 şi 

11.44. 

Detcrminănd datele experimentale corespunzătoare la patru-cinci 
concentiratii diferite de NaCt. se poale stabili dependenta constan¬ 
tei de viteză de forţa tonică, iar efectuând experienţa la trei Icm- 
peraturi (se determină de fiecare dală oio. at. a. şi constanta de 
viteză) in absenta NaCI se poate afla energia de activare a reacţiei 
catalitice, iar din datele obţinute in p. I. C.. se poate calcula şi 
valoarea efectivă a energiei da activare a reacţiei necatalizate. 

V. Aprecierea erorii de măsurare. 
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Forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul 11.39. Conslanta de vilezi s reacţiei nccalalizale 
ml de zaharozi de ... %; 

7-...K; 

Unghiul iniţial de rotaţie oq* ••• 

Unghiul final de rota|ie a_» ... 


t, 

min 

ai 

m 


2303 0,-0.^ 

tex.l- Ig 

t Or*— 

B 

% 

Sc grsMcul 






Tabeiai 1/.40. Constanta de vjtesi a reicflei catalitice 


... Rtl de zaharoză de ... %; 

.. ral de HCI de .. mol/l; 
r- ...K. 

Unghiul Iniţial de rol8|ie Oe^ ... 

Unghiul final de rotatie a.- . 



1. 

min 

ai 

B 

B 


B 

% 


s— . . . 


Tabelul 11.41, Viteza de reartie 
mi de zaharozi de .. %: 

... ml de HCI de .., inol/l; 
r- . ..K; 


t 

ar 1 



min 


Vi 

1 


Se (rieeaii areflcut 


Tabtlul 11.42. Ordinul de reacţie 


0 » raol/l a 


IHCl], mol/l 



DM . « . 

Se traeeazfi arafletil leei^tdl IHCII). 
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Tabelul 11.43. Coiulanla 


k 


le h 

1 


(H,0*1 


PH 


*H,0* 

- ... 


Se trisesia arallcele Di ((«-/(pX)' 


Tabelul 11.44. Efectul salin 


[NaCIl % 







Lucrarea 2 
Mutarotatia glucozei 

Scopul lucrării: studierea dependenţei vitezei de reacţie 
(constantei de viteză experimentală) de 
concentraţia catalizatorului (HjO'*’ şi 
OH"); determinarea constantelor de vite¬ 
ză toH". *o: a expresiei pentru 

constanta globală a catalizei acido-bazi- 
ce. a efectului salin: a valorilor & E. Ea 
(când procesul este catalizat de H 3 O+ şi 
OH") şi £„«, 1 . 

Tn soluţia proaspăt preparată de a şi ^-glucoza are loc acumu¬ 
larea izomerului al doilea şi peste un interval de timp se stabileşte 
echilibrul: 
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H-C-OH OH—C—H 

I I 

H-C-OH H-C—OH 

I O *, I O 
HO—C—H ^ HO—C—H 

H-C-OH *’ H-C-OH 
I I 

H-C- H-C- 

I I 

CHjOH CH,OH 

a-GIucoză p-Glucoză 

In decursul acestui proces are loc schimbul unghiului de rota¬ 
ţie al planului de polarizare a luminii (la 293 K pentru a-glucoză 
a-> -hllO.l", pentru ^-glucoză a— -H9,3°, iar pentru amestec, la 
echilibru, a— -h52,5°). 

întrucât reacţia examinaţi este reversibilă, constanta de viteză 
observată, calculată prin ecuaţia corespunzătoare reacţiei irever¬ 
sibile de ordinul unu, reprezintă suma valorilor constantelor reac¬ 
ţiei directe k, $i inverse âj; 

*-*i-l-*s (11.296) 

Reacţia examinată este catalizată atât de acizi, cât $i de baze şl 
poate Ii considerată drept exemplu de cataliză specifică prin acizi 
şi baze. 

Viteza de reacţie (constanta de vitezăi experimentală poate fi 
determinată tn baza măsurătorilor unghiului de rotaţie al planului 
de polarizare a luminii prin folosirea polarimetrulul cu penumbră 
(vezi lucrarea C.l, figurile 11.37—11.39). Pentru cucute se folo¬ 
sesc următoarele ecuaţii: 

ă- iai ,g 

(vezi (11.291)). Constanta de viteză observată t se calculează prin 
ecuaţia (11.291) şi poatci fi redată sub forma: 


tn mediul acid: 


(11.297) 

sau după logaritmare: 


Ig ft=lg ăH,o*+lg IHjO+l 

(11.298) 

In mediul neutru: 

II 

(11.299) 

in mediul bazic: 

â=ftoH-|OH-| 

(11.300) 
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sau după logaritmare: 

Ig *=lg feoH-+lg 10H-) (11.301) 

Din ecuaţiile (11.297), (11.298), (11.299) ţi (I1.3(X)) se determină 
koH~ si ko. Valoarea constantei globale ks se redă prin ex¬ 
presia. 


-f*H.o*[H,0*H-*oH-iOH-l (11.302) 


Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: polarimetru, termostat, glucoză 
(a şi p), acid clorhidric (2 moi/l), hidroxid de sodiu ( 0,02 mol/l), 
cloruri de sodiu. 

1. Determinarea constantelor de viteză k, catalitice acide . 
catalitice bazice ăoH~ $i necatalizate ăo. A. S g de glucoză (cântă¬ 
rită la balanţa tehnică se transferă cantitativ (prin folosirea apei 
distilate Încălzite in prealabil la temperatura experienţei) intr-un 
balon cotat de 50 cm’ (apă se adaugă până la cotă). Se fixează tim¬ 
pul când incepe (f~0) şi se termină (() dizolvarea glucozei. Va¬ 
loarea semisumei acestor valori (A t/ 2 ) se consideră inceputul re¬ 
acţiei. Soluţia obţinută filtrată (dacă este necesar) se transferă apoi 
intr-un balon conic de 100 cm’, care se introduce in termostat (ni¬ 
velul de apă din termostat trebuie să acopere complet soluţia), 
apoi imediat cu pipeta se ia din el prima probă de soluţie, care se 
introduce in cuva polarimetrului şi se determină unghiul de ro¬ 
taţie dl. Dupâ măsurarea unghiului soluţia din cuva polarimetru¬ 
lui se toarnă din nou în balonul conic termostatat’. Măsurători 
similare se efectuează In decursul reacţiei la fiecare I—2 min de 
la inceputul ei. Se recomandă ca înainte de a introduce fiecare 
probă in cuva polarimetrului să fie clătită de două ori cu aceeaşi 
soluţie, iar balonul conic in care arc loc reacţia să fie astupai cu 
un dop. Temperatura de reacţie este indicată de profesor. 

Pentru determinarea valorii a», 20 ml de soluţie iniţială de 
glucoză SC transferă intr-un balon conic de 50 cm’, care se termosta- 
tcază la temperatura dc 313 K timp de două ore. Apoi soluţia se 
răceşte până la temperatura de reacţie şi se determină a«> (in ace¬ 
laşi mod ca şi cci). Valoarea oo sc determină prin metoda grafică 
(Ig o,—o»)“^ (t), ca şi in lucrarea C. 1 (vezi figura 11.40. pag. 
336). Datele experimentale obţinute se folosesc la calculul valorilor 
*0 şi Ao.m (constantei *o medii). 

B. Prin modul descris mai sus (p. A) se determină valorile 
medii ale constantei de viteză k„ in prezenţa catalizatorului H 3 O+. 
In acest caz cantitatea de glucoză cântărită se dizolvă in soluţii dc 


* Când reacţia m «feclueaiă la temperatura camerei, aolufia de studiat este 
toasta :r cmvi poljriinelnilui pSna la intaeruperat aBacţiei (dc regUlI, se dIe.'Ui- 
Cd 2 d circa 6—10 măsurători ale vsiorii at). 
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acid clorliidric dc concentraţii diferite. De exemplu: a) 1-10'^ mol/l; 
b) 0,75-10"’ mol/l; c) 0.5-10"’ mo!/l; d) 0.25-10"’ mol/l (concen¬ 
traţiile pot avea valori de la 1-I0~’ până Ia I-IO"’ mol/l şi se in¬ 
dică de profesor). Fiecare experienţă (din cele 4 necesare) se efec¬ 
tuează s^arat. Măsurarea unghiului de rotatie in acest caz se efec¬ 
tuează la fiecare 3—5 min. Vatoarea o™ poate fi determinată în mo¬ 
dul descris in p. .^ (in prezenta catalizatorului reacţia se termină 
mai repede) sau se foloseşte cea determinată in experienţa prece¬ 
dentă (p. A). Analog ca în p. A se determină valorile cr». ki şi km 
(constanta «xperimenlală mediei. 

Valoarea lăH.o* se determină prin metoda grafică, folosind de¬ 
pendenta fcm=f (HjO'-) sau Ig k„—l (Ig IHaO’*’!), lot aşa ca şi in 
luorarea C.l (vezi pag. 338). 

C. Prin modul descris in p. B se determină valorile constan¬ 
tei experimentale km în prezenta catalizatorului OH". In acest caz 
concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu poate fi, dc exemplu: 
. 1 ) 0.01 mol/l: b) 0,005 mol/l; c) 0.0025 mol/l; d) 0.001 mol/l (de 
hi 0.01 inol/l până la O.OOl mol/l şi se indică dc profesor). In baza 
valorilor km calculate pentru patru concentraţii de hidroxid. folo¬ 
sind expresiile (11.300) şi (II.30I), prin metoda grafici, se deter¬ 
mină k OH". tot aşa cum in p. B se afla ituA'’ - 

D. In baza datelor ob|inuic Ia aceeaşi temperatură pentru va¬ 
lorile se prezintă expresia pentru constanta de 

viteză generală de catatizi acido-bazici (vezi (11.302)). 

D.itclc experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.4*)— 
11.47. 

II. Determinarea constantelor de viteză ale reacţiilor directe ăi 
şi opuse ki ale procesului reversibil de mutarotaţle a glucozei. 

Pornind de la a-gIucoză,i se poate scrie: 


la timpul f a>0 C, = I C, ^0 

t C. -1—X C. -X 

tm Ci • I^Xbb C. *Xce 

La echilibru, când temperatura de reac|ie este dc 293 K, se poa¬ 
le scrie ecuaţia: 

110,1 (l-x.)-i-19,3 x,=52.5 (11.303) 

Deci: 


x»=0,63 


în baza ecua(iei (11-47) rezultă: 


ăl -fft? 


2J03 




iar constanta de echilibru: 


OA3 

OAi-x 


(11.304) 
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(11.305) 



Deci, pentru calculul constantelor individuale kt şi k,, c necesar a 
determina schimbul valorilor x fn timp 

Deoarece jt— , *»•*• niod experimental, ca şi în p. B, sc 

determină cci, o:» şl eto- In baza acestor date sc deduc valorile x 
pentru anumite intervale de timp şi se calculează suma ăi4ă;. Apoi 
se determină suma kt+k, medie. Cunoscând suma constantelor i^i+ 
+ *2 şi raportul acestor constante ft|/* 2 -A,. se calculează ki şi kt. 
Datele experimentale şi calculnic se introduc în tabelul 11.48. 

Ml. Determinarea valorilor AE , Ea,,u Şl C«, Prin modul 
descris în p. II se determină constantele de viteză ale reacţiilor 
directe şl opuse ale procesului catalizat (vezi p. I B sau C, p. II) şi 
necatalizat (vezi p. 1 .A, p. II) le aceeaşi temperatură. 

Raporturile constantelor medii obţinute (prin admiterea că va¬ 
lorile factorilor preexponenţiati ale reacţiilor catalizate şi necata¬ 
lizate nu diferă esenţial) se pot scrie: 
pentru reacţia directă 

*1. (11.306) 

pentru reacţia inversă 

(11.307) 

unde R este constanta universali a gazelor (8,314 J'raol“' K“'), 
iar AE' şi AE" reprezintă corespunzător scăderea energiei de ac¬ 
tivare a reacţiilor directe şi inverse. 

Efectuând experienţa la câteva (minimum două) temperaturi 
(menţinând concentraţiile iniţiale ale glucozei şi catalizatorului 
aceleaşi), prin modul descris tn p. I (B sau C) se determină con¬ 
stantele de viteză medii directe şi opuse (prin modul descris în p. 
II) la diferite temperaturi. In baza datelor obţinute sc determină 
prin metoda grafică (vezi figura 11.11) energia de activare a reac¬ 
ţiilor directe Ej şi inverse EJ . Energia acestor reac|ii necalalizstc 
se calculează din expreeiile; 

(11.308) 

(11.309) 

Dalele experimentale şi cai^uluiv sc liitruJuc îii labclelct 11.48 
şi 11.49. 

IV. Determinarea efectului salin şl dependenta constantei de 
viteză experimentală (in mediul neutru) de for|a ionică. Acest ex¬ 
periment se realizează prin modul descris în p. I. A, numai că tn 
acest caz glucoza se dizolv' Je c'orur.' de sodiu 

cu concentraţiile; a) 10 b) 15 %; e). 20 %. Cantitatea de ghicoză 
folosită în reacţie şi tcmpc:'al::ra de rezeţie sunt indicele dc pro- 
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îcsor. Comparând aceste rezultate (valorile constantelor de viteză 
medii observate), cu cele obţinute !n absenta clorurii de sodiu, se 
determină efectul salin şi dependenta constantei de viteză obser¬ 
vată de forţa ionică. 

Uateie experimentale şt calculate se introduc în tabelele 11.45 
şi [1.50. 

V. Aprecierea erorii de măsurare. 

***’“' “(se determină prin expresia (11.294)) 

, = ţ se determină tot aşa ca ) 


Forma de prezentare a rezuUatelor 


Tabelul 11.45. Conalanta de viţeii < promului ntcaliiliit 
.. g de glucozi; 

Volumul amestecului de reac|ie ... ml; 

T- ... K, 

Unghiul de rotatie calculat ... 

Unghiul de rotatie determinai a.“... 



Sa iriieati (rallcul l( a,-s^ ./(O. 


Tabelul 11.46. Conatanla de viteză JbijO* 
... g de glucozi: 

Concentraţia aoluţlei de acid clorhidrlc eate de ... moiyi; 
Volumul ameateculul de reacţie eate de .. ml; 
r- ...K: 

Unghiul de rotatie calculat oa— ... 

Unghiul de rolatle determinat a..* ... 


t. 

1 at 



L 2J03 

t. 


1 *H,0* 

min 




1 t <Z,—3. 1 


k 



Se triMazi Clericul i,,-/|H<Ot-| wa « e,,-/<lf |Hd)«-|). 


Tabelul 11.47. Constanta de vlleai iox* 

|Este aseminitor cu tabelul 11.46, cu dlieren(a ci In locul acidului clorhidric 
Igurează hidroxidul de sodiu şt ae determini conatauta Aon**). 
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Tabeiul 11.48. Constantele de viteză ale reacţiile directe ft| şi opuse kj 
... g de glucoza: 

Concentraţia soluţiei de acid clotbidric sau hidrosid de sodiu este de 
mol/l: 

Volumul amestecului de reacţie este de ... ml: 

r- . ., K: 

Unghiul de rotaţie pentru eE'glucozâ este de ... 

Unghiul de rotaţie pentru p-glucază este de ... 

Ungbiui de rotatie pentru amestec la echilibru este de .. 



Se trmail irillcele ltai»r(Ifni Ica»—fd'n 


Tabelul II.SO. Eteetul salin şi dependenta constantei de viteză de 
torta ionici 
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Lucrarea 3 
lodurarea acetonei 


Scopul lucrării: sludicrea aulocalalizei; catalizei acido- 
bazice; dependentei vitezei ini(iale de 
reacţie de IHjO*); determinarea con¬ 
stantei de viteză; a energiei de activa¬ 
re $i elcclului salin. 

Reacţia de iodurare a acetonei este catalizată atât de acid. cât 
:^i de bază şi poate li apreciată ca o reac|ie omogenă de cataliză 
acido-bazică specifică. Schema generală a reacţiei in mediul acid 
poate fi prezentată sub forma; 

K.O' 

CHjCOCHj+l,^— CHjCOCHjH-HsO^-H- 
Reactia decurge in două trepte; > 

a) transformarea acetonei In enol (acest proces este catalizat 
de ionii de HsO*): 

Ho’ 

CHj-C -CHi-^CHî-C=CH2 
H *' I 

O OH 

h) interacţiunea cnolului cu iodul: 


CHa—C = CHj-|-Is 
I 

OH 


Hfi 

—CHj-C-CHjH-HjO-’+I- 
*' fi 
o 


In acest proces *j>*i şi determinantă de viteză este prima trea¬ 
ptă. ta care reacţionează acetona cu ionii HjO*. Procesul global de¬ 
curge cu respectarea unei legi cinetice de ordinul doi. Prin urmare: 

sau 


îi 



l^—l■ 


2,303 I 


ie 


*^1 (<'H.O’ •• 


(ii.ati) 


( 11 . 312 ) 


unde: CJ, şi Cjlyj. — concentraţiile iniţiale corespunzătoare pentru 
acetonă şi HjO’; C, — concentraţia acetonei transformate la tim¬ 
pul t. Schemele prezentate indică că unul din produ^-ii de reacţie 
sunt ionii njO’. care catalizează acest proces. Deci concentraţia 
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catalizatorului in timpul reac|iei (iar Ia rândul său ţi viteza de 
reacţie) creţte. Aceste procese se numesc autocatalltice (de aceea 
în ecuaţiile (11.310) şi (11.312) este inclusă suma 5' 

diferenţa acestor valori, ca In cazul general la reacţiile de ordinul 
doi). 

Efectuarea lucrării se reduce la detectarea experimentală a con¬ 
sumului substanţei l^ in timpul reacţiei prin tilrare cu soluţie de 
Na 2 S 20 j de o anumită concentraţie in prezenţa amidonului. 


Modul de lucru 

Utilajul ţi reactivii: termostat, pH-metru, vas de 
reacţie cu agitator magnetic (vezi figura 11.27), solufie de Ij (0,03 
mul/l), dizolvată in solufie de Kl de 4%. soluţie de acetonă (0,03 
mol/l), soluţie de Na,SjOo (0.02 mol/l). HCI (1.2 mol/l). NaCi (so¬ 
luţii de NaCl de 8%; 12%. 16% ţi 20%), soluţie de amidon de 
1 % proaspăt preparată. 

La efectuarea lucrării calculul (sau determinarea) valorilor , 
C„ C'^, ţi SC bazează pe substituirea datelor experimentale 

fn ecuaţiile: 

C.- . <-•-■■■> („3,3, 

(11.314) 

= (11.315) 

(âr 

= (11.316) 

(mai precis această valoare se determină din graficul {() prin 

extrapolarea dreptei obţinute ta axa ordonatei, când f—0, astfel 
se obţine valoarea precisă do ţi se calculează ). unde do, Q/, o',, 
a' sunt volumele de Na 2 S 203 . ml, cu concentraţia de 0,02 mol/I 
consumate Ia titrarea probelor corespunzătoare cu volumul V la 
începutul reacţiei ţi la timpul t (/'. /"). nt«,s,o, este normalitatea 
soluţiei, V, — volumul amestecului de reacţie. Vhci — volumul de 
HCI cu concentraţia de Rhci folosii în reacţie. 

I. Autocatallza. In vasul de reacţie termostatat (temperatura es¬ 
te indicată de profesor ţi cuprinde valorile de la 303 K până Ia 323 
K) se introduc succesiv 10 ml de soluţie de iod (0,03 mot/l)' ţi 
10 ml de apă distilată, după care se pune în funcţiune agitatorul. In 
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continuare se pregătesc 5 baloane conice de 50 cm’ şi în fiecare se 
introduc câte 5 ml soluţie de NaHCOj (0.1 mol/l) şi câteva pi¬ 
cături soluţie de amidon, iar in biureta gradată de 25 cm’ se toar¬ 
nă până la cotă soluţie de NajSşO] (0,02 mol/l). 

După termostatarea soluţiei In vasul de reacţie (peste 10— 
15 min ) se introduc 10 ml soluţie de acetonă (0,03 mol/t) termos- 
latată în prealabil la temperatura de lucru. In acest moment se 
porneşte cronometrul (timpul iniroducerii acetonei în vasul de reac¬ 
ţie se consideră începutul reacţiei). Din amestecul de reacţie se 
iau cu pipeta succesiv probe (câte 5 ml) la <=0, iar în continuare 
la fiecare 30 min, care se introduc în baloanele conice cu soluţie 
de NaHCOj (care conţine puţin amidon) şi se titrează cu soluţie 
de NaîSjOj (0.02 mol/l). 

Datele experimentale se introduc in tabelul 11.51. Prin ecdaliu 
(II.314) se calculează micşorarea valorilor C, în timpul reacţiei, 
care se prezintă gratie {C,^f (/)). Se calculează de asemenea viteza 
de reacţie, (11.311), la anumite intervale de timp. iar valorile obţi¬ 
nute se compară. Se prezintă graficul o**/ (<) şi prin extrapola¬ 
rea pentru I—0 se determină valoarea Uo- Datele calculate, de ase¬ 
menea, se introduc în tabelul 11.51 şi In baza lor se aduc argu¬ 
mente că reacţia delodurarc a acetonei este autocatalitică. 

Pe baza datelor experimentale din graficul a—f (0 se determi¬ 
nă Oo şi C®, . 

Prin determinarea pH-ului amestecului de reacţie (imediat du¬ 
pă adăugarea acetonei) se calculează . Datele obţinute se 

iolosesc pentru calculul constantei de viteză a reacţiei necatali¬ 
zate 


ăatcal' 






II. studierea Influenţei ionilor HjO'' asupra vitezei de reacţie. 
Prin modul descris tn p. I se determină viteza de reacţie (la 
efectuarea lucrării se folosesc datele obţinute in p. 1). Apoi se 
repetă reacţia adăugând in vasul de reacţie, tn locul apei distilate 
(după introducerea iodului). 10 ml de acid clorbidric (0,03 mol/I). 
In rest modul de lucru este asemănător cu cel descris tn p. I- Pro¬ 
bele se iau din mediul de reacţie la fiecare 10 min (I' probă), 
20 min (2 probe) şi 30 min (3 probe). 

Datele experimentale se introduc în tabelul 11.52. Prin metoda 
grafică a—/ (0 se determină Oq (C^ ). Se calculează valorile vi¬ 
tezei dc reacţie care se compară cu cele obţinute In absenţa adao¬ 
sului de Pe baza valorilor C^, (11.315) şi Cx (ta¬ 

belul 11.52) se calculează constanta de viteză iloi- 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.52. 
III- Studierea dependenţei vitezei iniţiale de reacţie Vo de concen- 
raţia catalizatorului Prin modul descris în p. II se determi¬ 

nă viteza de reacţie când in mediul de reacţie de fiecare dată se 
introduc diferite concentraţii de HCI (0,03 mol/l, 0,06 mo!/l. 
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0,09 tnol/l, şi 0,12 mol/l), menţinând concentraţiile iniţiale ale iodu¬ 
lui şi aceţonei neschimbate. Din datele experimentale obţinute Ia 
efectuarea fiecărei experienţe se calculează v,, iar prin metoda 
grafică — Oi”/ (/) — se determină valoarea vitezei iniţiale «o 
(vezi figura. II.31). 

Din dependenţa Ig uo=MlH>0+l), prezentată în formă gra¬ 
fică, se determină ordinul de reacţie in raport cu [HaO*] (vezi fi¬ 
gura 11.2). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul 11.53. 

IV. Determinarea Ecu a valorilor i £=£ii.c*i—şi £nec»i. 
Prin modul descris in p. II se determină , C„ şi se 

calculează constantele de viteză medii (pentru o concentraţie a 
catalizatorului, HjO* indicată de profesor), la trei temperaturi (de 
la 293 K pană la 308 K numite de profesor) prin folosirea ecua¬ 
ţiei (11,312). Energia de activare se determină prin metoda gra¬ 
fică (vez! figura II.II) sau prin ecuaţia (11.81). 

Valoarea A £-£nteai—cc, se calculează folosind expresia (se 
admite că coeficienţii precxponenţiali ai reacţiei necaializatc şi 
catalizate nu diferă esenţial, deci A i*al" • 

_Î2!_ (11.317) 

ăMcal 

(Acai, Anaeai Se determină la aceeaşi temperatură prin modul des¬ 
cris tn p. 1 şi III sau se folosesc datele obţinute la efectuarea aces¬ 
tei lucrări, vezi tabelele 11.51 şi II.S2). 

Din valoarea obliiiută A£. deoarece £eai este cunoscută, se de¬ 
termină energia de activare a reacţiei necatalizate — £nacai (aceas¬ 
tă valoare este aproximativă). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul 11.54. 

V. Determinarea efectului salin. Prin modul descris în p. il se 
determină viteza de reacţie Oo pentru anumite concentraţii de iod. 
acetonă şt acid clorhidric (la fel ca şi temperatura, indicată de 
profesor), dizolvând in amestecul de reacţie (până la introducerea 
acetonei) a unei anumite cantităţi de NaCI (realizând in mediul dc 
reacţie o concentraţie de 8 % până la 20 indicată de profesor). 

Datele experimentale şi cele calculate se introduc fn tabelul 
11.55, în care se compară valorile vitezei de reacţie In absenţa 
(tabelul 11.52) şi prezenţa clorurii-de sodiu. 

Aflând valorile constantelor de viteză, când in mediul de reac¬ 
ţie se adaugă 4—5 concentraţii diferite dc NaCl, se poate determina 
dependenta constantei de viteză de forfa ionică. 

VI. Aprecierea erorii de măsurare. 

2ăCx 2ai 
V *Cx-c; 

ii it C,e Cu,o* ^.c 

» t Cjc-t- CÎ,,(j4. Cjx + CjjlgCjx 
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(11-318) 



, ^C'H'0+ _ 2AC 2iC 

lgCH.O* + 0 (Cje-Cx)lg(Ctc-Cj 

(11.319) 

Forma de preientare a reiuliatelor 

Tabelul II.SI Autocatili» 

T- ..K; 

ml soluţie de li (. mol/l); 
ml soluţie de H>0; 

. ml soluţie de ecetoni (. . mol/l); 

Conccntritii NtiSiO] este de ... noi/l; 

Volumul de reectle esle de ... ml; 

Volumul protel esle de . ml. 


l. 

NaeS90|(0.02 
mol/l), ml 

Cîc 


H 


BMtl 

m 

nillJ 1 

0, 1 a, 

■ 


1 

■ 


Se treeessS ceellcelc dM/lf); 

Tabelul 1I.S2. Influenlt ionilor HiO* 

.. . ml soluţie de HCI (... mol/l); 

-.. ml soluţie de acetoni (... mol/i); 

NSiSeO) ( . mol/J); 

Volumul amestecului de reacţie este de ... ml 
Volumul probei este de ... ml. 


1. 

NaiS]Os(0.02 
mot/1), ml 

r-O 


1 


«41/ 

( 

ral 

UO. «4l 

min 


K 

■ 







"a I Ol 



■ 


k 




Orellcele «■•/((): *—XI). 


Tabelul /I.S3. Dependenta vitezei de reacţie de H|0* 


(HiO*], mol/l 



>e [HiO*! 



Ce. tnol/l-B j 


n— ... 

Igoa 




Se treseau arallnie: o—/((); la IH/J'I). 
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To^lid Energiile de activate £<»i. â£ şl £s«<»i 


Ti 

T, 

Ti 


»i 

Ih 


. .. 

r 




1 

T 

e«C«( 


Tabtiui tiS$. Electul salin 


O 9 , etu 

V.. «.< ( 8 % NaC» 

t... C. (12% NaCI) 

8 % NaCI 

12% NaCI 

0«, «al 

9e. cal 


Lucrarea 4 

Hidroliza acetatului 
de etil în mediu acid 

Scopul lucrării: delerminarea viiezei şi dependenţei vi¬ 
tezei de reacţie de concentraţia catali¬ 
zatorului H 3 O+; determinarea ordinu¬ 
lui de reacţie; a constantelor de viteză 
ale proceselor catalizat ^cn şi necata¬ 
lizat kntcti'. a vaiorilor AE, Ecii şi fnecu; 
a constantei specifice acide kn.o*; a 
influenţei forţei ionice şi dependenţei 
Acu de forţa ionică. 

Procesul de hidroliza a acetatului de etil fn mediu adul decurge 
în câteva trepte (schema generală e prezentată în pag. 262): 

O +OH 

1, CHj—C—OC}Hs+HjO*-.CHî—C—OCjHs (rapid) 

+OH +OH 

II Q 

2. CHj-C-OCjHs^CHj-C-OH+CjHsOH (lent) 

Schema (11.17) 
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+0H 


O 

I H,0 1 

3. CH,-C—OH—CHj—C-OH+HjO* (rapid) 

Viteza de reacţie este determinată de treapta a doua a procesu¬ 
lui. Deoarece în soluţii diluate de apă. JHjOl în timpul reacţiei 
nu se schimbă esenţial (este aproximativ constantă), se poate 
scrie- 

"-^K/i+lCHsCOOCîHsiiHjO-^] (!1.320) 

unde ăi,,o+ este constanta de viteză de cataliză prin Când 

procesul de hidroliză arc loc la un pH constant: 

v~k (CHjCOOCjHsl (JI.321) 

unde: 

(11.322) 

Tn acest caz cinetica procesului poale ii apreciată ca Ia reacţii 
tic ordinul unu (pseudomonomoleculare) $i, deci; 

*-itîi Ig (li.323) 

undo CJ^ ţi (C®j—C.) reprezintă concentraţiile iniţială a acetatului 
de eti! ţl, corespunzător, la timpul t. 

Valoarea constantei poate fi calculată prin determinarea 

dependenţei ă=/ (IHsO*)): 

_.. lgă-lg*H.o*-i-!g 1H,0*1 (11.324) 

In timpul reacţiei se formează acidul acetic, concentraţia fi¬ 
ind echivalentă cantităţii esterului transformat. Concentraţia aci¬ 
dului (iar la rândul lor ţi C,} poate fi determinată prin me¬ 
toda de titrare a soluţiei reactante cu hidroxid de concentraţie cu¬ 
noscută. 

Notând volumele de soluţie de hidroxid consumate la titrarca 
probelor luate din mediul de reacţie la timpurile f—0. t şi la sfârşi¬ 
tul reacţiei prin Vg. Vi $i se poate scrie: 

CJ.-const (V.—Vg) (11.325) 

(C»-CJ»const (V,-V,) (11.326) 

Introducând (11.325) şi (11.326) In (11.323), se obţine; 

’E 

sau: 

Ig (»'--!',)=-~-+lg (>^--l'o) (11.328) 


23 Chimie Mzicl 
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Ecua{ia (II.32i:i), prezentată sub forma grafică: 

Ig (V»-V,)=/ (/). 

permite calculul valorii t fără determinarea în prealabil a valo¬ 
rii Vo (tg a= —*/2,303 sau *= —2,303 tg a). Extrapolarea drep¬ 
tei până la intersecţie cu ordonata avantajează calcularea Iui Vo, 
deoarece când f=0 

|g(V.-V,) = ;g(V.-Vo) (11.329) 

Valoarea Vq poate fi calculată şi prin determinarea volumului 
pe bază V? consumat la tilrarea probei de acid pur folosit în re¬ 
acţie: 

Vo-V;VH,o-/(V’H.o*'-t-‘'.c) (11.330) 

unde Vjj^.şi V,c prezintă volumele probelor de acid şi ester fo¬ 
losite în reacţie. 

Pentru calculul valorii poale fi folosită expresia: 

[H*| =Ch.o+1'h.o*/(Vh,o*+V'.<) (11-331) , 

unde este concentraţia Iniţială a acidului determinată prin 

litrare cu hidroxidu! de conrcrtrat'c runosculă. 


Afotfn/ de lucru 

Utilajul $i reactivii: termostat, vas de reaejie şi 
agitator magnetic (figura 11.27), HCI (1 mol/l), NaOfI sau 
KOH de concentraţie precisă (1 mol/l), acetat de ctil, soluţie de 
fenol Italeină. 

1. Studiul influentei catalizatorului HjO'^ in procesul de hidro- 
liză a acetatului de etil şl determinarea valorii Â£. A. Determina¬ 
rea constantei de viteză tn prezenta catalizatorului ăci. 1. Se deter¬ 
mină volumul de NaOH (Vg ) de concentraţie cunoscută consumat 
ta titrarea a trei probe dc 10 ml de acid dorhidric pur folosit pen¬ 
tru reacţie (in prezenta fenolitaleinei) şi se calculează concentraţia 
acidului cu expresia 

V„'I mol/l=10-CH/>-r (11-332) 

2. In vasul de reacţie (cu volumul de 100 cm^) se introduc 80 ml 
soluţie de HCI (l mol/l). Vasul se astupi cu un dop şl soluţie sc 
termostaleazl (temperatura cuprinsă între 298 K până Ia 318 K este 
indicată de profesor) 15—20 rain (agitatorul magnetic se pune în 
funcţiune imediat după introducerea soluţiei de HCI). 

3. După lermostatare, în vasul de reacţie se introduc 2—3 ml 
(după indicaţia profesorului) de acetat de etil (măsurat precis cu 
microbiurefâ). Acest moment se consideră începutul reacţiei. 

4. Se pregătesc 6 baloane conice cu volumul de 50 cm’ în care 
se introduc câte 10 ml de apă distilată răcită până la 280—283 K 
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(pentru ca la introducerea probei în aceste baloane să se frâneze 
efectiv procesul de hidrolizl). 

5. In decursul reacţiei se iau probe Ia fiecare 10 min (2 pro¬ 
be), 20 min (2 probe). 30 min (2 probe), care se introduc în ba¬ 
loanele eu apă răcită şi imediat prin litrare se determină V,. 

6 . Pentru determinarea valorii V», 20 ml de amestec de reacţie 
se transferă într-un balon conic, se astupă cu un dop şi se intro¬ 
duc pe 60 min într-un vas cu apă fierbinte (363 K). înainte de a 
determina prin titrare valoarea K». solu|ia se răceşte până la tem¬ 
peratura la care se efectuează experienţa. 

In baz.i datelor experimentale se calculează Po (il.330) şi 
*..i' (11.327), Valorile şi V# pot fi determinate şi prin metoda 
graiică (prin folosirea expresiilor (11.328) şi (11.329) prezentate 
sub forma grafică). Datele experimentale şi calculate se introduc 
în tabelul 11.56. 

B. Determinarea constantei de viteză in absenta catalizatoru¬ 
lui feMojt. Prin modul descris tn p, A (luând In locul acidului clor- 
liidric apă distilată dublu) se determină Ai.»»* (se foloseşte aceeaşi 
concentraţie de aceial de ctit, reacţia se efectuează la accea,şii tem¬ 
peratură. probele se iau la fiecare oră. Pentru calcule se foloseşte 
valoarea determinată in p. A.). La efectuarea acestei lucrări 
concentraţia hidroxidului folosit trebuie să fie de I -10'* mol/l. 

C. Determinarea valorii AE (reducerea energiei de activare In 
prezenta catalizatorului). Prin modul descris în p. A. şl p. 1) sc 
determină valorile fet.i şi Ainecu (la aceeaşi temperatură). Deoarece 

prin admitere că valorile A, şi A» nu diferă esenţial (A|«»Aî) se 
poate scrie: 

(11.333) 

unde R este constanta universală a gazelor (8.314 J-mol-'-K'‘). 

Din expresia (11.333) se calculează AE, care reprezintă scăde¬ 
rea energiei de activare In prezenţa catalizatorului cu o oarecare 
aproximaţie (deoarece hidroHza acetalului de ctii şi în absenta aci¬ 
dului este catalizata şi de ionii HjO*. care se formează prin di¬ 
socierea apei). 

D. Determinarea valorilor Ect şi £n€cit. Prin modul descris in 

p. A se determină valorile ăcn la diferite temperaturi (de la 293 K 
până la 323 K). In baza acestor date prin metoda grafică (figu¬ 
ra II.II). sau cu expresia (11.81), se calculează Ec„. se deter¬ 

mină utilizând expresia: 


* Valoarea determinata, desigur, nu poate fi considerată cu atrictete 
(irept constanta de viteză elementară a procesului necalalizat. deoarece procesul <le 
hidroliză decurge in mai multe trepte, iar p« de altă parte. In aolutii apoase 
sunt, deşi in cantităţi mici, ioni de HjO'T (catalizator). 
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tatc cu celc obţinute !n absenta NaCI (in aceleaşi condiţii), sc 
dciermină ciectiil salin. 

Pentru dcterirunarca dependentei valorii constantei efective de 
viteza de iorfa ionică se ob(in succesiv datele experimentale şi se 
calculează valorile constantelor medii de hidroliză ale acetatului 
dc etil in prezenta a trei—cinci concentraţii diferite de clorură de 
sodiu (de la 0,5 mol/l până la 2 mol/l şi sunt indicate dc pro- 
ksur). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelele II 56, 
11.63. 

V. Aprecierea erorii de măsurare. 


Ag _ 2Af 2A< 

V ~ V'~V', f-f 


(11.336) 


— = iL + -- (11.337) 

* t (V.-V’.)2,3031g(V'--V'0 (V»-V',)2,303lg(/»-V',) 


Forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul II.5S. Constanta de viteză a reacţiei catalizate bn 
... ml soluţie de HCI cu concentraţia de ... moI/1; 

... ml acetat de etil; 

T-... K. 



Tabelul 11.57. Constanta de viteză a reaefiei necalalizate ămai 


I. V,. t'., 

min ml ml 


ml 


ml ml 


calc. eraf. 


fl» «M«t 1 A % 


Tabelul II5S, Scăderea energiei de activare 
.. ml acetat de etil. 


















TaMul 11.59. Energia de activare 

. . ml aoliitie de HCI cu concentraţia de ... mol/]; 

.. ml acetat de elil: 

r-,..K- 


T. K 



km 


El.firi- ... 




£e.ci>c 

1 



Si traseaif ereticele leit'.»—le 


Tabelul 11.60. Viteza de reacţie o* 

ml soluţie de HCI cu concentraţia de ... mol/l; 

.. ml acetat de etil; 

r-... K: 

Volumul ameatecului de reacţie V,—... ml. 


min 1 


V.. ml j 

1 


V,. mol/l-s 


o» - ... mol/l ■ a; _ 

Se traseizi erallcul 


Tabelul 11.51. Ordinul de reacţie In raport cu CH,oe 





iB 


^ 1 .. 

v»i niol/l‘S 



le fa 

1 

/legic— . 


Se Iraseazl erallcul le e>»r(le 
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Tabelul 11.62. ConatâtiU specifică acidă 


C,| Q* , mol/l 


■g W--" 

it., 


Ir *<•! 

1 



Sc irocaiS CTillcul I»»—«If 

Tabelul 11.63. Efectul salin 

. ml solulic de HCI cu concenlratia de ... tnol/l: 
,.. ml acetal de c(il; 

T-...K 


N«CI. mo\n 1 

0 . 


IJ 


8.0 

■ 


1 




1 





Ir 







Se tralrail irallctil 


D. Catall 2 a oinogfenă 

prin ioni ai int-lalelor tran 2 i|ionali 

ţi combinaţiile lor complexe 


Lucrarea / 

Cataliza omogenă prin compuşii complecşi 
de bicarbonat de mangan (II) 

Scopul lucrării: studierea proprietăţilor catalitice ale 
compuşilor complecşi de bicarbonat de 
mangan (II) Ia descompunerea pero- 
xidului de hidrogen şt de oxidare la 
indigo carmin. Stabilirea mecanismului 
de descompunere a HjOj în sistemul 
Mn(Il)-HCO-—HjOj. 
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Ecuaţia globală de descompunere a peroxidutui de hidrogen se 
prezintă sub forma 

2Hj0r»21l40+02 

in iipsa catalizatorilor acest proces, practic, nu decurge (descom¬ 
punerea HjOj arc loc sub acţiunea luminii, de aceea peroxidu! so 
păstrează in vase întunecate), In prezenţa catalizatorului (ionilor 
metalici Fe»+, Fe»+. Cu*+ şi a diferiţiior compuşi complecşi; FeTfien’+, 
MnDipy|+, Mnphen»*, Mn(HCOs), ş. m. a.) are locHcscompunerea 
efectivă a HjO} la temperatura camerei şi presiune normală. 

Unul din cei mai eficienţi catalizatori ai procesului de descom¬ 
punere a peroxidului de hidrogen In mediu! neutru este bicarbonatul 
de mangan. In sistemul Mn(II)—HCO^"—HjOj descompunerea ca¬ 
talitică omogenă a peroxidului are loc, când; 

l • I0-*mol/i<IMn^-r) ^I • iO- «mol/l 

0,1 mol/l<[HCO,-I<0,4 mol/l şi 7,0<pH<8.5, 

Ecuaţia cinetică generală a acestui proces poale fi reprezen¬ 
tată sub forma 




(11-33») 


unde X este constanta aparentă de viteză de reacţie. 

Procesul decurge ca o reacţie în lanţ liniar, care include urmă¬ 
toarele stadii; 

Iniţierea: 

iiMn(II)(HC 0 ,)!-:-H. 0 r-Mn(!V)(HC 03 )|*-t- 20 H- 


iîMn(IV)(HC03)j-(-H0j--*Mn(HI)(HC03)5‘+bs--rHt 

Propagarea: 

1. Mn(fV)(HC 0 s)s-ed“-Mn(III){HC 05 )+-t- 0 j 


2. Mn(lII)(HC 03 )J-i-tIjOr-Mn(IV)(HCO,)|'-i-OH--l- 6 H 

3. OH-i-HsOj-^dj'-f U"*--rHjO Schema (II,18) 

4. 6u-î-HCq--Cbr fHjO 


5. COj~-l-HjOr»6f tH-tMCOj" 

Terminarea; 

(()Mn(in)(HC03)j*-t-6- —Mn(n)(HCOa)3+Oî 

Deoarece unul din produşii reacţiei de de.scompunere a peroxi¬ 
dului de hidrogen este oxigenul molecular, la studierea cineticii 

360 



acestui proces poate fi folosită metoda volumetrică, fn decursul 
reacţiei se generează radicalii liberi OH ţi Of, procesul are ioo 
ca o reacţie tii lanţ liniar. Pentru ilabilirea mecanismului unor 
astfel de procese poate fi folosită metoda cu inhibitori. 

La introducerea in sistemul Mn(ll)—HCOf—HjOj a diferite¬ 
lor substanţe organice (în special indicatori organici coloraţi), arc 
loc oxidarea lor eficientă (cu radicali OH şi ionii Mn{IV)). 

Ca rezultat In decursul reacţiei concentraţia substanţei se mic¬ 
şorează, ceea ce cauzează micşorarea corespunzătoare a densităţii 
optice a amestecului de reacţie. Deci pentru studierea cineticii unor 
astfel de procese poate fi folosită metoda spectrofotomctrică. 

Metodele de cercetare 

I. Metoda volumetrică. Această metodă se foloseşte la studierea 
cietilicii reacţiilor, când unul din produşi (produşii) este gaz (Oj 
la descompunerea HjOj). Experienţa se efectuează într-un vas de 
reacţie 2 termostatat (figura 11.41), care este legat de o biuruLă 
de gaz 5 cu vas comunicant 6. 
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Amestecul de reacţie se omogenizează cu agitatorul magnetic 
/. Construcţia vasului de reacţie permite de a introduce in mediul 
de reacţie electrozii 3, 4 pentru controlul pH-ului in decursul reac¬ 
ţiei. Studiul cinetic este precedat de verificarea etanşeităţii insta¬ 
laţiei (se inchid toate oriiiciile vasului de reacţie cu dopuri şi se 
schimbă pozifia vasului comunicant; dacă in.stalatia este etanşă, 
nivelul lichidului din biureta 5 se va schimba încet, iar peste un 
interval de timp acest nivel va înceta să se mai schimbe, fără a se 
egala cu nivelul din vasul comunicant). După aceasta unul din 
dopuri (cu care a fo.si astupat orificiul vasului de reacţie) se scoa¬ 
te. iar in vasul de reacţie se introduce cu pipeta gradată volumul 
calculat de soluţie de catalizator (sau aparte vuluinul de soluţie 
de llgand şi apoi de ioni de metal). Apoi se pun in funcţiune ter- 
mostatul şi agitatorul magnetic. Peste 7—10 min. necesare pentru 
termostarea amestecului de reacţie (temperatura de la 293 K până 
la 308 K este indicată de proiesor). in vasul de reacţie .«c introdu¬ 
ce volumul calculat de HjOj. Acest moment se consideri drept În¬ 
ceputul reacţiei, deci concomiteiil se pune in funcţiune cronoinctrul, 
SC astupă repede orificiul vasului de reacţie şi cu ajutorul vasului 
comunicant 6 se ecliilibreaza nivelul lichidului in biureta gradată 
5, se stabileşte nivelul iniţial al lichidului- -nivelul <zero>. Apoi 
în decursul reacţiei, la anumite intervale de timp (15; 30; 60 s, in 
funcţie de viteza dc eliminare a gazului din mediul do reacţie), sc 
determină (după nivelul licliidului în biureta gradată prin echi¬ 
librare cu vasul comunicant t>) volumul dc gaz V^, cm’ (tn cazul 
cercetat oxigen) eliminat. K.xpcricnta se întrerupe peste 6 - 
Smin. Fiecare experienţă (cu anumite concentraţii ale rcactantl- 
lor) se repetă dc 3 ori şi se determină valorile medii ale volumului 
dc gaz eliminat In baza dalelor se trasează curba cinetică dc 
eliminare a gazului (figura 11.42). 
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Xm.t pentru substratul cercetat). Experienla se întrerupe peste 6— 
8 niin. Fiecare experienţă se repetă de 3 ori, iar în baza valorilor 
A„ obţinute se trasează graficul A„=f(l)- 

111. Metoda cu inhibitori. Această metodă se aplică la stabilirea 
mecanismului reacţiei de descompunere a peroxidului de hidrogen, 
cât $i la studierea mecaniiunuliii de oxidare in fază lichidă a hi¬ 
drocarburilor, Esenţa, metodei rezultă din faptul că la introducerea 
în mediul dc reacţie a anumitor substanţe, acceplori de radicali 
(inhibitori), viteza dc rractic. in cazul când procesul decurge ca o 
reacţie In lanţ radicalic. se micşorează brusc sau are loc frânarea 
deplină a reacţiei do descompunere a HiOi cu formare de Oj. Timpul 
cic frânare a reacţiei In asemenea cazuri se numeşte perioadă de 
inducţie. Astfel dc acţiune a inhibitorilor este cauzată de faptul 
că ei acaparează radicalii iiiveri din mediul dc reacţie, ceea ce cau¬ 
zează întreruperea lanţului. Frânarea reacţiei are loc până Ia con¬ 
sumarea completă a inhibitorilor in mediul de reacţie. După aceasta 
viteza dc reacţie se restabileşte şi devine egală cu viteza dc reacţie 
(la aceleaşi concentraţii de reactanti) fn absenja inhibitorului. 
Deci mărimea perioadei de inducţie t. trebuie si crească direct 
proporţional cu concentraţia inhibitorului introdus in mediul de 
reacţie. La folosirea metodei cu inhibitori, viteza de iniţiere se de¬ 
termină prin expresiile: 

o.=/Ji5k (11.341) 

ti 

unde; [Ihjo —concentraţia iniţială a inhibitorului introdus în me¬ 
diul de reacţie; ti —perioada dc inducţie (timpul de frânare a 
reacţiei în prezenta inhibitorului); f — efectivitatea inhibitorului, 
egală cu numărul de lanţuri Întrerupte de o moleculă dc inhibitor 
(dc regulă f^l sau 2): 

_|/lga ' (11.342) 

unde; A(lhl - (Ihh—tlhl diferenţa concentraţiilor de inhibitori 
folosite In reacţie: — diferenţa corespunzătoare a pe¬ 

rioadelor de inducţie, Valorile Alin] şi M: sau tga se determină, 
de obicei, din graficul îi»/(llnl). . 

Prin intermediul inhibitorilor specifici la studierea mecanismu¬ 
lui reacţiei de descompunere catalitică omogenă a HjO*. când pro¬ 
cesul decurge ca o reacţie lanţ liniar, se poale stabili natura radi¬ 
calilor care .se obţin şi în ce ordine se produc In sistemul cercetat, 
Acceptori specifici dc radicali OH sunt paranitrozodimetilanilina, 
timinul. alcoolii, iar de radicali 6^ (HOj) Ictranitronietanul. aci¬ 
dul ascorbic ş. a.. 

Modal de lucru 

Utilajul şi reactivii; instalaţie pentru studiul cinetic 
prin metoda volumetrică (figura 11.41); fotocolorimelru (CFC-2); 
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soiuţii de MnClj-SHîO (MO-* mol/l), NaHCOj (1 rao!/l*), H 2 OS 
(2—4 mol/l), indigo carmin (1-10-’ mol/l), paranitrozodimetilani- 
lină (2-10-3 mol/l), HjBO, şi Na,B,07-lOHjO**. 

t. Stabilirea activităţii catalitice a compuşilor complecşi de bicar¬ 
bonat de maiigaii(ll). In vasul de reacţie tcrmostatat (figura 
II.4I) se introduc succesiv cantităţile calculate de soluţii tampon 
li, mij, de HCCj" [y, ml) şi MnClj (a, ml). Se pun in funcţiune 
tcrmostatul (temperatura este indicată de profesor) şi agitatorul 
magnetic. Peste 7—10 min. necesare pentru termostatarea amestecu¬ 
lui de reacţie, se introduce cantitatea calculată de H 2 O 2 (m, ml). 
Acest moment se consideră Începutul reacţiei, deci, concomitent se 
pune In funcţiune cronomctrul şi repede se astupă orificiul vasului 
dc reacţie (modul de lucru csle descris la metoda volumetrică). Mă¬ 
surarea volumului dc gaz eliminat se efectuează la flecare 30 s timp 
de 5—6 min. Fiecare experienţă se repetă de 3— 4 ori. iar datele 
cxpcriitiuniale obţinute (V^-/(t)) se introduc in tabelul 11.64 şi se 
prezintă sub forma grafică (vezi figura 11.42). 

Volumul amestecului dc reacţie este, de obicei, dc 25 ml. Deci 
X 25 ml. Valorile volumelor de soluţie de reactanti se 

calculează pornindu-se de la concentraţia iniţială şi de la cea care 
trebuie să fie tn mediul de reacţie, ţinând cont de faptul că volu¬ 
mul total al amestecului de reacţie este de 25 ml. Oc exemplu. 
[MrF'']o—1' 10'* mol/l, iar când in mediul de reacţie concentraţia 
ionilor dc mangan trebuie să fie 1 • IO * mol/l ((Mn’" [ » l • 10 mol/l) 
tn va.sul de reacţie se inlroduc 2.5 ml de solufle Iniţială dc ioni 
de niangan(ll). deoarece 


tMa»*]-2S 

(Mn»*), “ IIO-< 


«■2,5(inl) 


Se recomandă efectuarea experienţelor folosind următoarele 
concentraţii de rcactant: 

1. [Mn**] — I• JO"*mol/l; a"'2,5ml 


[HCO“j-0.3 mol/l; 

IHjOjJ-O.lmol/l: 

pH-7.09; 


^«■7,5 ml 
m-1,25 ml*** 
X- 13.75 ml 


2. [Mnî^]=2-10-«moi/l; 
(HCOs") =0,3 mol/l; 
[HsOîl = 0.1 mol/l; 
pH-7.09; 


2=5 ml 
y=7.5 ml 
m-i.25 ra!*** 
x= 11,25 mi 


' Pentru prepsrarea soluţiilor csnUtalta de substanţă necesară se dizolvă tn 
soluţie tampon cu pH-ul de 7,09. 

■* Pentru prepararea soluţiei tampon cu pil—7.09 sunt necesare 11,66 g 
de lIjBC^ ţi 1.15 g de Na]B,Or lOKjO la 1 I de soluţie, iar pentru soluţie tam¬ 
pon cu pH—7,6 corespunritar de 10 .^ g ţi 2.86 g. 

*** Calculele s.au efectuat la baza ]HâOs|a—2 mot/L 
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3- [Mn2^^|=3-10-*mol/): 
[HCq-| =0.3 mol/l; 
IHjOsl-O.lmol/t; 
pH = 7.09; 


r=7.5ml 
j(=7.5 ml 
m = 1.25 ml* 
x=8.75ml 


Viteza de reacţie ti°>se calculează prin expresia (11.339). Din 
graficul uP'=f(0. prin extrapolarea dreptei la ordonată (când 
t=0), se determină viteza ini|ială de reacţie uŞ». vezi figura 11.31 

Pentru a ne convinge de efectul catalitic al complecşilor de bi¬ 
carbonat de mangan(II), se efectuează încă două experienţe. 

tn prima se introduc succesiv in vasul de reacţie toti reactan- 
tii in afară dc soluţia HCO^ (in locul soluţiei de HCO,~ se intro¬ 
duce acelaşi volum de solu|le tampon). In a doua se introduc suc¬ 
cesiv to|i rcactantii in afară dc solufia de Mn’*^ (In locul soluţiei 
dc MnCl] se introduce acelaşi volum de soIu|ic tampon). 

In ambele experienţe, care se efectuează prin modul descris mai 
sus. se determină volumul de gaz eliminat la 6 min de la Începutul 
reacţiei. Acest volum se compară cu cel obţinut Ia acelaşi interval 
dc timp. r.ănd In mediul dc reacţie au fost adăugate ambele soluţii 
(de HCOf şi Mn*+) şi toti ceilalţi reaclanti. 

In baza acestor rezultate se conchide asupra rolului complexu¬ 
lui dc bicarbonat dc iiiangan(Il) in procesul de descompunere a 
peroxiduiui dc hidrogen. 

II. Determinarea dependentei vitezei iniflale de reacţie de con- 
cenlralia ionilor de Mn“'. Oroiniil dc reacţie tn raport cu |Mn2+]o, 
Prin modul descris In p. 1 se determină VJ. o®, şi v^‘ pentru 
patru concentraţii iniţiale diferite de Mn^ (se recomandă a lua 
concentraţiile ionilor de mangan(II) in intervalul de la I'IO~'moI/l 
până 5‘10~*mol/l. Concentraţiile sunt indicate de profesor). 

Unele din variantele posibile; 

1. mol/l; 2’10-‘: 2.5-I0-*: 3-l0-«; 3,5-10-* 


lHîOîl=0,l mol/l: |HCO-|-0.3 mol/l; pH-7.09 

2. [Mn»+|. mol/l; 2-10-*; 2.5-10 «; 3-10-*; 3.5-IO-* 
(HsOîi-O.lSmol/l; [HCO,-|-0,3 mol/l; pH-7,09 

3. (Mn»+]. mol/l; 2-10-*; 2.5-IO-*; 3-10-«; 3,5-10-« 
|HîOs]=0.2mol/l; [HCO-|-0.3mol/l; pH=7,09 

Variantele 4—6. Aceleaşi concentraţii de ioni de mangan, pe- 
roxid de hidrogen şi HCO”, iar pH-ul de fiecare dată este de 7,0. 

Variantele 7 —12. Aceleaşi cantităţi de ioni de mangan, peroxid 
de hidrogen, iar [HC07|o=0,35 mol/l (ta variantele 7—9 pH-7,09, 
iar la variantele 10—R, pH—7,6), 

* Calculele s-au efectuat in baaa |HiOi]i-2 tnol/1. 
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Sunt posibile şi muUe alte variante, când se iau alle concentra¬ 
ţii iniţiale de ioni de Mn’+. 

Datele experimentale şi cele calculate se introduc sub formă de 
labei (11.64). In baza acestor rezultate prin metoda grafică (Igo?* 
“f t'S )) sau prin metoda de calcul a lui van't Hoif 

'g 

lg(MaW-)o.?-lgţMn>*lo,i 

se determină ordinul de reacţie tn raport cu (Mn*^) (vezi lucrarea 
A.l, pag. 284). 

Dalele obţinute se introduc tn tabelul 11.65 şi se prezintă sub 
forma grafică (lguj»=/ (lg|Mn»*)«))- 

III. Determinarea dependenţei vitezei iniţiale de reacţie de con¬ 

centraţia ligandului (HCOj). Ordinul de reacţie în raport cu 
|HCO;‘)o. Prin modul descris In p. I se determină V®?' "o* 

pentru patru diferflc concentraţii iniţiale de HCOj" (0,2 moi/l; 
0,2.5 mol/l; 0,30 mol/l; 35 mol/l). Concentraţiile iniţiale ale celorlalţi 
rcactanţi tn această scrie de experienţe sunt constante şi pot fi 
următoarele; 

l-t0-« mol/l<iMn>+)o<5-10-* mol/l; 0,05 niol/l< [HsOjj < 
<0,25 moi/l; pH—7,09 sau 7,50 (variind aceste concentraţii, pot fi 
alcătuite un număr destul de marc de variante). 

Dalele experimentale şi cele calculate se introduc sub formă de 
tabel (11.64). In baza acestor date prin metoda grafică (Igrf’s» 
(IglHCO^Io) sau prin metoda van't Hoff (vezi p. II) sc deter¬ 
mină ordinul de reacţie în raport cu IHCC^la. 

Dalele obţinute se introduc in tabelul 11.66 şi se prezintă sub 
forma grafică (IguŞ*-/(lg|HC0^1o)). 

In baza datelor obţinute in p. 11; III. se apreciază compoziţia 
compuşilor complecşi, care catalizează procesul cercetat. 

De asemenea (prin modul descris in p. II; III) sc poate deter¬ 
mina ordinul de reacţie fn raport cu [HjOjJo (concentraţia pero- 
xiduiui poate să se schimbe in intervalul de la 0,05 mol/l până Ia 
0,35 moVl şi In raport cu [H+J (experienţa se efectuează la diferite 
valori ale pH-ului de la 7,09 până la 8.0). In baza acestor date, 
cât şi a celor obţinute în p.II; III se poate serfe ecuaţia cinetică 
fundamentală a reacţiei de descompunere catalitică a peroxidului 
de hidrogen tn sistemul Mn(ll)—HCOj —HjOj, care se compară 
cu cea propusă In literatură (vezi expresia (11.338)). 

IV. Stabilirea mecanismului de reacţie prin metoda cu inhibitori. 
1. Pentru anumite concentraţii de reactanţi (se alege una din va¬ 
riantele propuse în p. 1 sau II. care sc indică de pro^sor), prin 
modul descris în p. 1, se determină viteza de reacţie în absen¬ 
ţa şi prezenţa a trei concentraţii diferite de paranitrozodimetilani- 
lină (pndma) — acceptor de radicali OH. Concentraţia pndma poa¬ 
te fi de la 5-10-‘ moI/1 până la l-IO"* mol/l (concentraţiile eon- 
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crete sunt indicate de profesor). Inhibitorul (pndma) se adaugi în 
mediul de reacţie înainte de introducerea peroxidului de hidrogen 
(in ace.st caz volumul total de reacţie este de asemenea de 25 cm’, 
deci în mediul de reacţie se adaugi un volum mai mic de soluţie 
tampon). Datele experimentale se prezintă sub forma de tabel 
(11.64) şi grafie (V^*=-7(t)). Prin metoda grafică se determină 
perioada de inducţie, iar prin c.tpresia (11.342), viteza de iniţiere. 

Datele calculate se prezintă în tabelul 11.67. 

2. Se efectuează studiul cu aceleaşi concentraţii de rcactanţi 
ca şi in p- 1 cu deosebirea că în acest caz se determini (prin me¬ 
toda spectrofotometrică. 7..-njT—440 nm, f^4f=3,42* 10* l/mol-cm) 
modificarea concentraţiei pndma în decursul reacţiei (modul de 
lucru — vezi în p. 363. Se află densitatea optică A a araeslccului 
de reacţie când XiBjr=440 nm la fiecare 60 s in decurs de 5—6min 
de la începutul reacţiei. Dalele obţinute se introduc în tabelul 
11.68 şi se prezintă sub form.a grafică (A=f(l)}. In baza acestor 
dale se determină viteza de transformare a pndma Vi (pndma); 

o,(pndma) = . (11.343) 

unde: A,4=s,4j —Ai —variaţia densităţii optice a amestecului de reac¬ 
ţie în timpul Aî=/s—îl, s; «<4.^ -• coeficientul de exlincţie al pndma; 
l — grosimea cuvei, cm. 

Din graficul u,(pndma) —l{l) se determină viteza iniţială de 
transformare a pndma oo(pndma). 

Valoarea fo(pndma), care este, de fapt, egală cu viteza iniţia¬ 
lă a procesului de descompunere catalitică a HjOj In sistemul cer¬ 
cetat. se suprapune cu valoarea vitezei de iniţiere, determinată în 

p. 1. 

In continuare se calculează lungimea lanţului cinetic v: 



V, (padna) vi 


V. Fundamentarea ecuaţiei cinetice conform mecanismului de 
descompunere catalitică a NjO; in sistemul Mnfll) —HCO|' —H2O2 
(schema (11.18)) sugerat de rezultatele experimentale. In acest caz 
se foloseşte ecuaţia cinetică generală obţinută în mod experimental 
sub forma 


-(ÎFio5- 

Demonstrarea se efectuează prin folosirea metodei concentraţii¬ 
lor staţionare. Se ia în consideraţie că procesul decurge in lanţ 
liniar, iar tn condiţii de staţionaritate (viteza de terminare 

sau suma vitezelor de terminare este egală cu viteza de iniţiere 
sau suma vitezelor de iniţiere). 

VI. Determinarea vitezei de reacţie de oxidare a indigoului car¬ 
min în sistemul Mn(ll)—HCO3 — HjO;. Soluţia de indigo carmin 
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(Ic) este de culoare albastră (/.b,„= 615 nni. esi8= 1,02-10’ I/moiX 
Xcin), iar produşii de oxidare sunt incolori. Deci pentru studiul 
cinetic poate îi aplicată metoda spectrofotometrică (vezi p. 363). 

Pentru determinarea vitezei de reacţie, în vasul de reacţie (fi¬ 
gura 11.41) se introduc succesiv cantităţile calculate de soluţie 
tampon {x, ml), HCOj {y, ml), AlnClj (a, ml) şi indigo carmin 
(n, ml). Apoi se pun în funcţiune Iermostatul (temperatura este 
indicată de profesor) şi agitatorul magnetic. Peste 8—10 min, nece¬ 
sare pentru termostatarea amestecului de reacţie, in vasul de reac¬ 
ţie se adaugi volumul calculat de sotu(ie H202 (w. ml). Volumul 
total de amestec de reacţie este de 25 cm^ {x^y+z+n+m=2hm\). 
Momentul adăugării peroxidului de hidrogen se consideră începutul 
reaejiei (concomitent se porneşte cronomelrul). La fiecare 60 s 
după începutul reacţiei, timp de 5—6 min, se iau probe (cu pipeta 
gradată) din amestecul de reacţie, care se introduc repede în cu- 
va de 1 cm şi se fac măsurătorile spectrofoiometrice. Dalele obţi- 
^ote 56) introduc în tabelul 11.69 şi se prezintă sub forma grafică 

In baza acestor date prin expresia (11.340) se determină viteza 
de reacţie de oxidare a indigoului carmin o(Ic) în sistemul Mn(II) — 
-HCOi--H202. 

Unele din variantele posibele de efectuare a studiului cinetic 
sunt următoarele: 


[Mn’’-] = 1-10-’ mol/l; 

2=0.25 ml 

[HCO~]=0,3 mol/I; 

y=7.S ml 

[H202] =0,2 mol/l; 

m=2,5 ml 

pH=7,09; 

x=13,5 ml 

iIc]=5-10-‘ mol/l; 

n=l,25 ml 

[Mn»+)=2-I0-^mol/I; 

2 =0.5 ml 

[HC05-]=0.3 mol/l; 

y=7.5 ml 

[H2O2j=0,2 mol/I; 

m=2.5 ml 

pH=7,09; 

A = 13,25 ml 

[Icj =5-10'* mol/l; 

n=l,25 ml 


In general, viteza de reaefie de oxidare a indigoului carmin poa¬ 
te li determinată variind concentraţiile in următoarele intervale: 
(Mn>+] de Ia 1-10“' mol/l până la 5-10“' mol/l 
[HCOj") de la 0,1 mol/l până la 0,4 mol/I 
IH2O2I de ia 0,05 mol/l până la 0,4 mol/l 

[Ic] de la I-IO”' mol/l până la l-lO"* mol/l şi pH de la 7,1 

până Ia 7,5 (concentraţiile corespunzătoare sunt indicate de prole- 
sor). 


24 ClUmle lliici 
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VII. Evaluarea erorii măsurătorilor. 

a V?» 2iV^* 2a/ 

av(ic) 2a4 , 2 a/ 

v(lc) -4.-^1 


(11.345) 

(11.346) 


Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelat 11.64. Activitatea catatilici a compusuiui cmnplex de bicarbonat de 
mangan. Viteza de reacţie 

|Mn»*J-... mol/t; ml; 

{HCOj J-... itwl/l; *-... ml; 

m-... ml; 

X—_ mt; 

Volumui de Oi degajat In timp de S min: 

tn lipsa ionitor de manganill) ... cm’. 

In lipsa iigandului |HCOa*J,.. cm’. 


... mol/l; 

pH- ... 


t, 8 


Vj. cm> 


op*, mol/l's j 


pŞ«-...(n»l/ls); 


Se iitsearl *felic«l«.t'2’“/(f|; 


Tabelai I/.65. Ordinul de reacţie In raport cu (Mn’*]i 


[Mn>*jo, mol/i 



Ig [Mn’*lo 


. . . 

vp*, mol/l's 



Igf?* 

! 

-. > 
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Tabelul II.6S. Ordinul de reacţie In raport cu [HCO^J 


(HCOj l. mol/l 



IB IHCOj-] 


ntile— . -. 

lif". moI/]‘$ 

1 


iB i'o* 


. . . 

S« (r4<«62t frifkul If fHCQ^ 1). 

Tabelul II.6T. Perioada de Inducjie 

Ipndtna], mol/l 


1 

Pt" -l/lg a» ... 

Aij 

tl. 6 


S« trateiti erafleul (| • 

-MlandBel). 



Tabelul ll£9. Viteza de iniţiere 


&t.» 



t» (pndma)- ... 


1 


74 (pndma), 

Se treseizl arallcele: d>.f(0: v,l{ii«ae>-/(')- 



Tabelul II.S9. Viteza de reacţie de oxidate 

a indigoului carmin 

dt, a 


B, (Ic)-... 

AA 


c. (ic)-... 


5e tfaseazl anticele: A^Uth e^lct^/tt). 
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Lucrarea 2 

Descompunerea catalitică a peroxidului 
de hidrogen în prezenţa ionilor de fierţii) 

Scopul lucrării: studiul proprietăţilor catalitice ale io¬ 
nilor de fier(il) in reacţia de descompu¬ 
nere a peroxidului de hidrogen; stabili¬ 
rea mecanismului procesului de descom¬ 
punere a peroxidului In sistemul Fe*+— 
—HjOj; determinarea vitezei de oxida- 
re a liumoniagnczonului şi constantei de 
viteză ătm+HiiM' 

In anii SO ai secolului trecut s-a stabilit că ionii de rier(II), 
in mediul acid (l<pH<4) catalizează reacţia de descompunere a 
peroxidului dc hidrogen. In următorii 100 de ani cinetica şi meca¬ 
nismul acestei reacţii au fost studiate de mulţi savanţi. S-a stabi¬ 
lit că tn funcţie de raportul (Fe’+Jo/IHjOalo mecanismul procesului 
include un număr diferit de procese elementare: 

Când (Fe*’'Jo/[HsOs]o>2, au loc reacţiile; 

t. Fe**--hHjOj-*Fc»^-t-6Hd-OH- 

2. Fe>+-i-6H->-Fe»M OH- Schema(n.l9) 

(nu decurge descompunerea catalitică a peroxidului, ci are loc oxi- 
darea de către peroxid a ionilor de Fe** In ioni de Pe*'*'). 

Când 0,5< IHjOjIo/(F e*''lo<200, schema mecanismului de reac¬ 
ţie este următoarea: 

1. Fe’+-l-HjOr^Fe*-'-l-6H-i-OH- 

2. Fc»*-l-6H-*Fe»*-OH- 

3. HsOs-^-dH-►HOj^-HJO Schcma(11.20) 

4. Fe3+-i-HO;^Fe>^-hH*4-Qj 

5. Fe»^-|-HOj^Fe«+-i-HOf 

In acest caz are loc descompunerea catalitică a HşOj, care se des¬ 
făşoară ca un proces ciclic cu participarea de ioni şi radicali. 

Când 200<lHs02lo/[Fe*'‘-Jo<l-10'. mecanismul procesului in¬ 
clude stadiile I; 3; 4; 5, prezentate in schema(11.20). Reacţia, de 
asemenea, decurge ca un proces ciclic cu participare de ioni şi ra¬ 
dicali (procesul este catalizat de ionii de fier(ll)). Unul din produ¬ 
şi! de reacţie la descompunerea catalitică a peroxidului in sistemul 
Fe*^-—HjOj este oxigenul (vezi schema (11.20). deci In studiul ci¬ 
neticii poate fi utilizată metoda volumetrică descrisă In lucrarea 
D,1 (vezi pag. 361). 

.372 



Sistemul Fe®"*"—HjOs, cunoscut în literatură ca »reaciant Fen- 
ton>, datorită formării în decursul reacţiei OH (puternici oxidanţi 
raai ales de substanţe organice), este cel mai elicient oxidant în fa¬ 
za omogenă lichidă în mediul acid. Se oxidează, fiind introdus în 
acest sistem, şi liumomagnezonul (HjLM). Deoarece HjLM se ca¬ 
racterizează prin Xn,„=5l4 nm, e5M=1.22-10* 1/mol-cm, în studiul 
acestui proces poate fi folosită metoda specirofotometrică, descrisă 
m lucrarea D.l (vezi pag. 363). 

Pentru determinarea constantei de viteză *oh+iij>i se poate 
aplica metoda cu acceptori concurenţi. 

Metoda cu acceptori concurenţi. In principiu metoda constă în 
următoarele: să admitem existenta a trei reacţii concurente (în ca- 
nii^cercetat mai mulfi acceptori concurează la reacţia cu radicalii 

S-t-OH-^P, 

Ih-l-OH -^^Pî 

HjOj-l-OH—»Ps Schema (11.21) 

si se cunosc constantele şi k,, ecuaţia de calcul al constantei de 
viteză Al este următoarea 


\lt^Cs=a+ 

*. l [Sj / 


(11.347) 

unde; S reactantul (substratul) oxidarea căruia se cercetează; 
Ih — inhibitorul, acceptor de OH (acceptor concurent); ACs_va¬ 

riaţia concentraţiei substratului in decursul reac|iei în prezenta 
anumitei cantităţi (cunoscute) de inhibitor (de regulă, timin sau 
paranitrozodimetilanilină); tz—coeficientul empiric identic pentru 
substanţele cercetate (se determină în baza datelor experimentale) 
Daca se fac următoarele însemnări: l/ACs=j/; 

fl,A, = ă; [HAI _.. 

[®1 

atunci ecuaţia (11.347) se poate prezenta sub formă; 

y=a+bx (11.348) 

(aceasta este ecuaţia unei drepte). Din graficul y=f{x) figura 
11.44 se pot determina valorile a (segmentul intersectat de dreapta 
y=f{x) din axa ordonatelor) şi b (ă=tga, vezi figura 11.44), iar 
apoi se calculează kt=a/b. Deci, pentru determinarea constantei 
de viteză A,, in mod experimentai, se stabileşte valoarea AC$ la un 
anumit interv.-il de timp in prezenta diferitelor cantităţi de Ih, când 
concentraţia iniţială a peroxidului de hidrogen este cunoscută (fn 
acest scop, de regulă, se foloseşte metoda specfrofotometrică). 
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X 


Fig. 11.44. Dependenţa s—/(») 



Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul cine¬ 
tic al reacţiilor catalitice omogene (figura 11.41) ţcolofimctru (CFC-2) 
sau spectrofotometru (specord Ai-40 sau SF-46): soluţii de- 
FeS0,-7.H,0 (MO-' mol/l; MO-» mol/l); (2 mol/h 

0.02 mol/l); FetNOajs (l-I0-> mol/l); KSCN (0,35 mol/l în HCI 
cu concentraţia de 0,05 mol/l); liumomagnezon d-IO*’ mo!/l)- 
limin (l-lO-Smol/ljţHClO, (2mol/l). 

1. Determinarea vitezei de descompunere a peroxidului de hi¬ 
drogen in prezenta ionilor de fier(ll). In vasul de reacţie termosta- 
tat (figura 11.41) se mtroguce cantitatea calculată (x, ml) de so¬ 
luţie de fier(II). Concentraţia Fe*-*- in mediul de reacţie se ia in 
limita l-lO'* mol/l<lFe*d <!• I0~’ mol/l (concentraţia concretă 
este indicată de profesor). De exemplu, când concentraţia ionilor 
de fier(ll) în mediul de reacţie trebuie să fie de MO-* mol/l în 
vasul de reacţie se introduc 0,25 ml (x=0,25 ml) soluţie de FeSO, 
cu concentraţia de l-lO'* mol/l. deoarece volumul total de amestec 
de reacţie este de 25 cm’ (F,=.25 cm’). 

Apoi în vasul de reacţie se adaugă cantitatea calculată dc apă 
distilată dublu [y, ml). Se pun in funcţiune termoslatul (tempera¬ 
tura este indicată de profesor) şi agitatorul magnetic. Valoarea 
pH poate varia de la 2,5 până la 3.5 (este indicată de profesor) şl 
SC stabileşte prin adăugarea unor mici volume soluţie de HClOj 
(controlul se efectuează In mediul de reacţie cu ajutorul pH-metru- 
lui). Peste 7—10 min. necesare pentru termostatarea amestecului 
de reacţie, se adaugă cu pipeta gradată volumul calculat (m, ml) 
de HsOj (concentraţia HjOs poate avea diferite valori în limita 
0,2 mol/l< (HaOjj <0,6 moi/l şi se indică de profesor). 

Se atrage atenţie asupra faptului că suma *+u-i-m=25 ml de¬ 
oarece ^,=25 cm’. 

Momentul adăugării peroxidului se consideră începutul reacţi¬ 
ei. dcci concomitent se pune în funcţiune cronometru] şt repede se 
astupă orificiul vasului de reacţie (se aplică metoda volumetrică. 
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vezi pag. 361). Măsurâloriie volumului de gaz eliminat se efectu¬ 
ează la fiecare 30 s in decurs dc 6—8 min. Fiecare experienţă se 
repetă de 3 ori. Apoi se calculează valorile medii de volum de gaz 
degajat V®» la fiecare interval de timp şi in baza acestor date se 
trasează graficul =/(f). 

Viteza de reacţie — uţ* se determină asemănător cu lucrarea 
D.l folosind expresia (11.339). In baza graficului prin 

extrapolarea dreptei obţinute la axa ordonatelor, se determină vite¬ 
za iniţială de reacţie Uo’’(®o* 

Variantele posibile de concentraţii ale roactanţilor pentru efec- 
luarea lucrării pol fi: 

1 IFe**"] — 1 • 10 '* mol/l {x“2,5 ml, se foloseşte soluţia de FeS 04 
m concentraţia dc 0,1 mol/l); jHîOî)—0,5 mol/t (m—6,25 ml, când 
SC foloseşte soluţia iniţială de HjOj cu concentraţia de 2 mol/l); 
i(-16,25 ml; pH-2,5; 


2 . [Fe’^j =5-10-’mol/l (x=1.25ml); 
(m=6,25 ml); g-17.5 ml; 

3. IFe2+]=1.10-3 mol/l (x=0,25 ml); 
(m=6.25 ml): y=18.5 ml; 

4. |Fe2’-i-2,5-IO-» mo!/l (x=0,62 ml); 
(ni=2,5 ml); y=21,88 ml; 

.5. [Fe^^l =2,5-10-’mol/l (x=0,62mi); 
{m=3.75 ml); {/=20,63 ml; 

6 . [Fe*"*"] =2,5-10-’mol/l (x=0,62 ml); 
(m=5 ml): j/= 19,38 ml: 

7 |Fe»+) =2.5-10-’mol/l (x=0,62ml); 
(m=6.25 ml); r/=18,t3 ml; 

8 . [Fe*+) =2.5-10-’ mol/t (x=0.62 ml); 
(m=7.5 ml), jr-16,88 ml; 


iHjOjj -0,5 mol/l; 
pH = 2.5; 

|HîOc]=0,5 mol/i; 
pfi=2,5; 

IH 2 O 2 I = 0,2 mol/l; 
pH=2,5: 

IHjOîl-O.S mol/l; 
pH=2,5; 

IH 2 O 4 I =0,4 mol/l; 
pH=2,5; 

[HiO,] = 0.5mol/l: 
pH=2,5; 

[HjOjl-O.e mol/!: 
pH=2,5. 


Variantele 9—16 pot include aceleaşi concentraţii de Fe’+ şi HjOj, 
iar pH—3,0. Variantele 17—24 pol include aceleaşi concentraţii de 
Fe’^’ şi lljOj, iar pH—3,5 ele. Dalele obţinute şi calculate se in- 
Irodiic în tabelul 11.70. 

tl. Stabilirea dependenţei vitezei de reacţie de (Fe’’*’]. Ordinul 
dc reacţie in raport cu Prin modul descris in p. I se deter- 

ininj l'2>, t>p> şi pentru patru concentraţii diferite de fier(II) 
(dc exemplu pot li utilizate concentraţiile dc fier(n) indicate în 
variantele l; 2; 3; 7 din p. f sau altele indicate de profesor), men- 
liriănd coiiccnlratiile de HjOi şi 11 ^ constante in toate experienţele 
(pot fi dc asemenea folosite cele indicate In variantele 1—3,7), tn baza 
dependenţei obţinute 0 °') prin metoda grafică, figura 
11.2. sau metoda de calcul van't Hoff (expresia (11.20)). se deter¬ 
mină ordinul de reacţie In raport cu |Fe**|. Datele experimentale 
şi calculate se prezintă in tabelele 11.70 şi 11.71. 

III. Stabilirea dependenţei vitezei de reacţie de [H 2 O 2 I. Ordinul 


375 




de reacţie în raport cu (H20;]. Prin modul descris în p. l se deter¬ 
mină V'®', V^, tj* pentru 4—5 concentraţii diferite de pero- 

\id de hidrogen (pot fi folosite cele indicate in variantele 4—8 din 
[). I sau altele indicate de profesor), menţinând concentraţiile ioni¬ 
lor de fier(il) ţi H+ constante in toate experienţele, fn baza dale¬ 
lor obţinute (fj*'“/([HjOj]), ca şi în p. IJ, se determini ordinul 
de reacţie în raport cu IHjO]). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de ta¬ 
bel (11,70) şi se introduc tn tabelul 11.72. 

IV. Determinarea mecanismului de reacţie. A. Evidenţierea ioni¬ 
lor de Fe’* în timpul reacţiei. Din schema (11.20) (care redă me¬ 
canismul descompunerii peroxidului in sistemul —HjO]) rezul¬ 

tă că in timpul reacţiei, tn sistemul re’''’->~II:0], sc formează ioni 
dc ficr(in). Detectarea unor astfel de ioni şi determinarea concen¬ 
traţiei lor pot fi efectuate prin metoda speclrofotometrică. La baza 
acestei metode e>te reacţia ionilor de fier(III) cu ionii SCN", care 
formează compuşi de culoare roşie. Cănd concentraţia ionilor SCN~ 
este mai marc dc 0,2 mol/l, in soluţie se formează compuşi complecşi 
cu sarcină negativă, care se caracterizează prin Xina<^4S0 nm. 
Pentru determinarea concentraţiei ionilor de fier(lll), se foloseşte 
graficul calibrat (figura 11.45). 

Modul de determinare' a ionilor de fier(lll) în sistemul Fe’+— 
—HjOs este următorul. Se pregătesc 4 pahare de laborator. In care 
se introduc câte 20 ml soluţie acidă de rodanură de potasiu 
(0,35 mol/l), apoi prin modul descris în p. I se efectuează experi¬ 
enţa pentru una din următoarele variante posibile afe concentraţiei 
reactanţilor (care se indică de profesor): 

1 . IFew-] =5-10-» mol/l; (HsOjI =2,5-10“» mol/l; pH=2,5 
sau 3,0; 

2. [Fe»+j-5-IO-» mol/l; ţHjOjl = 1.25-10-» mol/l; pH = 2.5 
sau 3.0; 



Fig. 11.15. Graficul calibrat pnilru defenninarea conceniraliel ionilor de fjer(III) 
prin metoda spectrofotometrici (prin lotosirea ionilor de SCN-), Î.*4a0 nm, (= 
= 10 mm 
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3. [Fe'^l =5-10-3 mol/l; |HjOiI =0,63-IO'» rao!/l; pH = 2,5 
sau 3,0. 

In cazul studiat nu se înregistrează volumul de oxigen elimi¬ 
nat, dar la fiecare minut cu pipeta gradată se iau probe din vasul 
do reacţie (câte 5 ml) şi se introduc in paharele de laborator pre¬ 
gătite, în care se găseşte soluţie de rodanură de potasiu. Apoi se 
determină densitatea optică a soluţiei obţinute (la X—480 nm). tn 
l>aza acestor date se determină concentraţia ionilor de fierţili) 
prin folosirea graficului calibrat (figura 11.45). Rezultatele obţinute 
>i calculate se introduc în tabelul 11.73 si se prezintă sub forma 
grafică [Fo'+I—/(î). 

B. Detectarea radicalilor OH. Pentru detectarea formării radi¬ 
calilor OH in timpul reacţiei de descompunere a H^Or, in sistemul 
l e**—HjOj, pot fi folosiţi acceplori specifici de radicali OH: para- 
nitrozodimetilanilina (pndma) sau timinut (TM). La introducerea 
ace.slor substanţe în mediul de reacţie are loc oxidarca lor «Sici- 
eniă cu radicalii UH (dacă astrei de radicali se produc fn sistemul 
cercetat). Ca rezultat al schimbului concentraţiei iniţiale de accep- 
tori se micşorează densitatea optică a amestecului de reacţie, mă¬ 
surate corespunzător la nm (pentru pndma) sau Xm»» 

=265 nm (pentru T.M). Deci, când arc loc oxidarea TM sau pndma, 
introduşi în sistemele de lipul catalizator — HjO;, se poate con¬ 
clude că in mediul de reacţie se formează radicali OH. 

Pentru demonstrarea formării în sistemul cercetat de radicali 
OH. in mediul de reacţie (se alege una din variantele propuse tu 
p. 1, care se indică de profesor) se introduce TM cu concentraţia 
in limită de la 1-10-® mol/l până la I-IO"^ mo!/i (după indicaţia 
profesorului). V'olumul de soluţie de TM calculat se introduce in 
mediul de reacţie înainte de adăugarea (deoarece volumul to¬ 
tal de amestec de reacţie este de 23 rm\ in acest caz se adaugă 
corespunzător un volum mai mic tic apă di.stilală dublu). Controlul 
.schimbului concentraţiei de TM fn decursul reacţiei sc efectuează 
prin metoda spectrofotometrică Ia Xmai~265 nm (folosirea metode^ 
spcclrcilotnmelrice este descrisă in lucrarea D.l, vezi pag. 363). 
Datele experimentale obţinute se introduc in tabelul 11.74 şi se tra- 
sca/u graficul /l =/(/), In baza acestor date se poate calcula vi- 

itz.s de reacţie de oxidare a T.'\: :• (TM) =-— " (mol/l s) (eju— 

A t 'i't 

-7,95-10* l/mol-cni). iar din graficul o.(T.M) —/(î). valoarea vi¬ 
tezei iniţiale dc reacţie t>o(T,M) (tot aşa ciiin s-a determinat fn 
p i). Folosind valoarea determinată a vitezei iniţiale dc reacţie, 
se poate calcula concentraţia aproximativa <le radicali OH tn me¬ 
diul dc reacţie*: 

I*" - -îsSsr i"-”»' 

unde *6 h*th= 4,9-I0* 1/raol-s. 

* Astfel SC calculează concentraţia aproximativi de radicali OH, deoarece 
ei se consumă tn câteva reacţii paralele (cu TM. şi Fe^rj. 
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V. Determinarea vitezei de oxldare a liumomaţnezonului in si¬ 

stemul Fe**—HjOj. Experienţa se îndeplineşte prin modul descris 
in p, I cu diferenţa ca in cazul cercetat, înainte de adăugarea 
HjOj, SC introduce un volum calculat de soluţie de liumomagnezoii 
(H 2 LM), iar viteza de reacţie se determină prin metoda spectro- 
folornetrică (X„.,=5!4 nm. 65 ,,= 1.22-10* l/mol-cm). Pentru în¬ 
deplinirea experienţei pot fi alese concentraţiile reactanţilor indi¬ 
cate în unul din variantele descrise în p. l. Concentraţia Hjl.M eslc. 
de 2 - 10 "* mol/l sau altă mărime in limita de la i-lO"* mol/l până 
la 5-I0-* mol/l, care este indicată de profesor. Modul de lucru Im 
aplicarea metodei spectrofotometrice este descris in lucrarea D. I 
(vezi pag. 363). Măsurătorile densităţii optice (la mii) 

.se efectuează la fiecare minut in decurs dc 5 min de la începutul 
reacţiei. Viteza de reacţie sc determină prin expresia 

o,(H,l.M)» (mol/l-s) (11 350) 

Din graficul iit(H 2 LM)=.f(t) se calculează UjţHjl.M) (Uo(Hjl.M)- 
•■Ui(HîLM). când /-►O). 

Datele experimentate şi calculate sc introduc în tabelul 11.75. 

VI. Determinarea constantei de viteză . Experienţa 

SC efectuează in modul următor In vasul dc reacţie termustatat 
(iigura 11.41) se introduc succesiv volumele calculate de soluţie 
!'cS 04 (n, ml), apă distilata dublu ((, ml), soluţie dc liumoniagne- 
ZOII (p, ml) şi soluţie de T.M (g, ml). Apoi se pun în Iiincţiune 
tennostatul (temperatura este indicată de profesor) şi agitatorul 
magnetic. Pe.ste 8—10 min, necesare pentru lermostatarca ameste¬ 
cului dc reacţie se adaugă \olumul calculat de soluţie H 2 O 2 (m. 
ml). Volumul total al amestecului de reacţie este de 25 cm*, deci 
suma n-i-/-!-m-i-p-î-ţ—25 ml. Pentru realizarea studiului cinetic 
se aleg concentraţiiie reactanţilor prezentate In una din variantele 
dcscri.se mai jos (indicate dc profesor). Concentraţia VI 2 I.M poale 
fi de 2 -i 0 “‘ mol/l (sau altă concentraţie in iimila l-IO'* mol/l< 
< [H 2 LM) <5-10'* mol/l. indicată de profesor). Concentraţiile ti- 
minului pot fi: 2'I0-‘ mol/l. 4-10-' mol/l, 6-10 * mol/l, 8 '10 *mol/l 
şi 1 - 10 -* mo!/l. 

Momentul adăugirii H 202 se consideră începutul reacţiei (con¬ 
comitent se pune tn funcţiune cronomctrul). Pentru determinarea 
constantei * 6 h+h*js . se foloseşte metoda cu acceplori concurenţi 
descrisă mai sus (vezi pag. 373). In cazul cercetat se determină va¬ 
lorile (se foloseşte metoda speclrofolometrică) pentru o 

serie de experienţe, la care concentraţiile tuturor reactanţilor .sunt 
constante, iar concentraţia T.M este diferită (înlr-o experienţă [TM| = 
= 0 , iar în celeialte se schimbă dc la 2-10 * mol/l până la 2 x 
XIO"* mol/l. Experimental se determină /)=/((). iar concentraţia 
corespunzătoare de H 2 LM se stabileşte prin folosirea graficului ca¬ 
librat (vezi figura 11.46). Iu cazul studiat au loc următoarele reac¬ 
ţii concurente: 
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Flg. 11.46. Dtpendeita /1-/(|HiLM|) (X-5I4 nm. i-IO mm) 




1. HjLM + OH— Pi Ai-> 

2. TM + OH-^Pi *5-4,9-10» l/mo]-s Schema (IJ,22) 

3. HjOs+OH-^P} *j—3.0-10'l/niol-s 

Ecuaţia (11.347) tn acest caz se poale scrie suh forma: 


sau 

unde 




(11.351) 


!/—<] -) bx 


(11.352) 


y-l/SCx'gM'. •*=« 


«,1TM|4-*.|HA1 


ţi h ‘O/ki 

In baza datelor oblinute se determină ACiiajii(C^yj,—Cj\^), unde: 
^H,L« este [iljLMj peste un interval de timp I de la inccpulul 
reacţiei, când în sistem nu se adaugă T.M, iar C,^ — concenlratia 
la aceiaşi interval de timp în prezen|a unei anumite con¬ 
centraţii de TM) şi se calculează valorile y şi x. Rezultatele se pre¬ 
zintă sub forma grafică y-^fix) (vezi figura 11.44), din care se 
determină valorile a şi b. apoi se calculează constanta 

Datele experimentale şi calculate sc introduc în tabelul 11.76. 

Una din variantele posibile de concentraţii ale rcactanţilor la 
efectuarea studiului cinetic pentru determinarea *OH+Hajii este 
următoarea: 
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|Fe*+| =2-ICH mo!/l (n=0.5 mi, se foloseşte soluţia cu concen¬ 
traţia de FeSO» de 1-10“* mol/i); 

IH 2 O 2 ] ^I.S-IO^’ moI/1 (m—1.8 ml. se foloseşte soluţia cu con¬ 
centraţia de H 2 O 2 de 0.02 mol/l): 

[HiLM] =2-IO-‘ mol/l (p=2.5 ml); 

jTMI, mol/l: 0; 2-10-®; 4-10-®; 6-10-®; 8-10-® şi i-10-* (« este 
egal corespunzător cu 0 ml. 0.5 mi. 1.0 ml. 1.5 ml. 2.0 ml şi 2,5 ml), 
/ SC calculează pentru fiecare experienţă prin expre.sia 
/=25— (n-f m-Hp-i fl) 

Alte variante pot include următoarele concentraţii ale rcactanţilor: 
I10-® moin<lFe»+)<3-10-® mol/l; l-,10-> mol/l< lIljO,] <3X 
X10-® mol/l; l-10-‘ mol/l<IHjL.M)<3-10-‘ mol/l; i•10-®mol/l< 
<1TMJ<2-10-^ mol/l. 

VII. Verificarea mecanismului de reacţie prin datele experimen¬ 
tale. I. In baza datelor experimentale obţinute fn p. II şi 111. re¬ 
zultă o ecuaţie cinetică fundamentală de forma (cănd 0.5<|H2O2|/ 
/[Fc*+j <200): 

lHi02|) 

2. Conform principiului staţionarităţii în baza schemei (11.20), 

se obţine expresia pentru viteza de reacţie • tu concordanţă 

cu cea determinată experimental . 

3. Se prezintă toate datele experimentale obţinute la studiul si¬ 
stemului Fe*+—H 202 - care siestă că mecanismul dc descompunere 
a H 20 j este redat in schema (11.20); 

4. Se argumentează de ce procesul cercetat (vezi schema (11.20)) 
este o reacţie ciclică ion-radicalică şi nu proces în lanţ radicalic. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină tot aşa ca In lucra¬ 
rea D. l. 


Forma de prezentare u rezultatelor 


Tabelat 11.70. Viteza de reacţie 

.. ml soluţie de FeSOi ţ[Fe’‘)— ... mol/l); 

... mi soluţie de HjOj (IHsO,)— ... mol/I); 
r- ...K. 
pH- ... 


1 

2 

3 

g 

V?-. 

v?. 

V^. cm> 

Vţ‘, cm® ' 


mol/l's 

mol ^-t 


Se ireseszS aoticeleî *?**/(0- 


380 












Tabelul 1171. Ordinul de reacţie în report cu 
[1^,1-... mol/l; • 

f-'.'.K.’ 


IFe**], mol/l 



$• Inutil eitllcelr <« ro’V<lfl^’*lt. 

Tabelul 1172. Ordinul de reacţie In raport cu IHiOa) 



5« IratealJ eridctle «^«/(IKiOglU tp 



Se Irateaii eralicul 


3S1 














Tabetui tl.74. Consumul TM (schimbul A sl amestecului de reacţie la 
>■>..-265 nm) In decursul reacţiei 

IFe**)— ... moI/1; 

JHjOjI - . moW; 

pH-... 

p-MJ- ^. mol/l: 


1. s ^ 


A 



[o'hI— msl/l: 

Sa Iraaaaxl graficul A^Uti. 


Tabelul II.TS. Vileu de reacţie de oxidare a H^IM 

Fe**!- ... mol/l; 
ll]()i| mol/l: 
pH- .. 

HaLMj- ... mol/l; 


t. s 


1 

A 


i'.(HsLM). 


B, (H>LM)- ... mol/1'S; 


Se Iraaaaa grallcale: e/HilM>-/<l|. 


Tabelul II.7S. Conslanis de vllesi *6 h->h^ 

(Fe’'lo-.. .mol/l (rt—...ml); 

|M|Oi|e~ --mol/l (fli>...Dil); 
pH- . 

IHiLMlo— ... mol/l (p- ... ral); 

[TM] — ... mol/I, (?— ... ml); 

r• ... K. 


fTMI, mol/l 





. . . 
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X 


*l=“*bHtH,LM- 

Se traieiit eraficele A—UI): i—IM 


Lucrarea 3 

Descompunerea catalitică a peroxidului de hidrogen 
prin complecşii amoniacali de cupru (II) 

Scopul lucrării: studierea propfie(i(ilor catalitice ale ioni¬ 
lor şi complecşilor amoniacali de Cu'*-; 
studiu! cinetic al reacţiei şi stabilirea 
mecanismului de descompunere catalitică 
a peroxidului In sistemul Cu'-*-—NH,— 
- 11 , 0 ,. 

Ionii de Cu>+ catalizeaaa rcac(ia de descompunere a peroxidului 
de hidrogen. Acest proces, care decurge tn mediu acid, a fost stu¬ 
diat amplu. Ca rezultat, mecanismul procesului, care decurge in 
sistemul Cu*-*-—H,0, s-a stabilit la nivelul cantitativ. Ionii de Cu'-*- 
complexaţi cu liganii dik-riti suni, de asemenea, catalizatori efi¬ 
cienţi la descompunerea HjO,. AslicI de proprietăţi posedă şi com¬ 
plecşii amoniacali de cupni(II). In mediu bazic (pH-9—10) des¬ 
compunerea catalitică a peroxidului in sistemul Cu»*—NHj—HjO, 
poate fi descrisă prin următoarea schemă: 

Cu + i-ljOr- [Cu (NH,)HjOjl»* 

[Cu (NHj),. HjOîl **+H,Or*Cu *- 2 HîO-I- O, 

„ , Schema (11.23) • 

Pentru studiul cinetic al acestui proces poale fi folosită metoda 
volumetrică (unul din produşi este O,) do'crisă in lucrarea D. l 
(vezi pag. 361). 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru .studiul cinetic 
al reacţiilor prin metoda volumelircă (figura II.4I), cronometru, 
folocolorimetru: soluţii de: CuSO. (I mot/l, 110-» mol/l, IX 
XI0-* mol/l, HsOj (8raoI/l. 2 mol/l). NH,OH (25%),HCLO. (conc.). 

I. Determinarea vitezei de reac(ie la descompunere a HjO, 
prin ioni de cuprufll). In vasul de reacţie termostatat (figura 


* In literalurâ suni date care demonslreaiă că procesul cercelat decurge 
după un mecanism mai complicat (in sistem se formează şi radicali). Insă in 
lucrare se analizează schema simplificată (lf.23). 


383 



11.41) se introduce volumul calculat (x, mi) soluţie de CuSO* 

(1 mol/l). Apoi se adaugi volumul necesar de apă bidistilată {y, ml). 
Se pun în funcţiune termostatul {temperatura este indicată de pro¬ 
fesor) şi agitatorul magnetic. Amestecul de reacţie se termostatează 
timp de 8--I0 min. Concomitent, prin adăugarea de HC10« se sta¬ 
bileşte valoarea pH (2,5<pH<3.5) indicată de profesor. Apoi se in¬ 
troduce fn mediul de reacţie volumul calculat {m. ml) de peroxid 
de hidrogen, Sc tine cont de faptul că volumul total al amestecului 
de reacţie l',»25 cm’ (deci x-i-tf+m-25 ml). .Momentul introduce¬ 
rii H 2 O: SC consideră Începutul reacţiei. Concomitent sc pune tn func¬ 
ţiune cronomctnil, repede .se astupă orificiul vasului de reacţie şi 
se Încep măsurătorile volumului de gaz eliminat (modul de lutru 
la folosirea metodei volumetrice este descris tn lucrarea D. I, vezi 
pag, 361). Măsurătorile se efectuează ia fiecare 3—5 min timp dc 
30—40 min. Datele obţinute sc introduc în tabelul 11,77 şi se prezin¬ 
tă grafic; In baza acestor dale se determină viteza de 

reacţie ti* cu expresia (11.339). Apoi din graficul uf' ••f(f) se de¬ 
termină viteza ini|ială de reacţie uf> (ca fn lucrarea D. I, vezi pag. 
366): când l-*0. 

Variantele posibile de concentraţii ale reactantilor: 

I- |Cu»*l=0,5 mol/l (x=I2,5 ml) 

[H^OsI =2 mot/1 (m=6,25 mi) 
y=6.25 

pH = 2.ă (3.0 sau 3.5) 

Temperatura 293 K (298 K sau 303 K) 

2. [Cu'+1=0.25 mol/l (x=-6.25 ml) 
iHjO:|'=2mol/l (m=6.25 ml) 

^—12,5 ml 

pH«2,5 (3,0 sau 3,5) 

Temperatura 293 K (298 K sau 303 K) 

Alte variante pot include concentraţiile dc rcactan|i tn limtta: 
0,1 mol/l< [Cu’*'] <0,5 mol/l; 0.5 inol/l< [HjO}|<2 mol/t. Valoarea 
pll-ului poate să varieze de la 2.3 pănă la 3.5, iar temperatura de 
ia 293 K pănă Ia 313 K. 

II. Determinarea vitezei de reacţie la descompunerea K 2 O 2 prin 
complecşii amonlacali de cupru(ll). In vasul dc reacţie (figura 

11.41) .se introduc succesiv volumele calculate (x. mi) de soluţie de 
Cu50« (l-tO'* mol/l), apă bidistilată {y. ml) şi soluţie de NH«OH 
(p, ml). Apoi SC pun In funcfiunc termostatul (temperatura este 
indicată de profesor) şi agitatorul magnetic. Amestecul de reacţie 
se termostatează 8—10 min. Concomitent prin adăugarea soluţiei 
de HClOi, SC stabileşte pH-ul necesar (indicai dc profesor). In con¬ 
tinuare, in vasul dc reacţie se introduce volumul calculat (m, ml) 
soluţie de H 2 O;. Momentul adăugării HjO: se consideră drept în¬ 
ceputul reacţiei. Deci concomitent se pune în funcţiune cronomctrul 
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şi repede se astupă orificiul vasului de reacţie. Se ţine cont de fap¬ 
tul că volumul total al amestecului de reacţie este de 25 cm^ (deci 
x+y+p-t-m^25 ml). Alăsurălorile volumului de gaz degajat se 
efectuează la fiecare 15 s timp de 4—5 min (modul de lucru al me¬ 
todei volumetrice este descris în lucrarea D.l, vezi pag. 361). Fie¬ 
care experienţă se repetă de trei ori. In baza valorilor obţinute 
se determină volumul mediu de gaz eliminai kS* la fiecare 15 s 
în timpul reacţiei. Datele obţinute se introduc în tabelul 11.78 şi se 
prezintă sub formă grafică: In baza acestor date se cal¬ 

culează viteza de reacţie prin formula (11.339). Datele obţinute se 
prezintă sub formă grafică; u/*'-/(/), din care se determină viteza 
de reacţie iniţială când r-M), vezi figura 11.31), 

Calcularea vitezei de reacţie de descompunere catalizată a pe- 
roxiduiui de hidrogen prin complecşii amoniacali de cupru(II) poa¬ 
te fi efectuată prin folosirea următoarelor concentraţii ale reaefan- 
(ilor: 

1. [Cu’+]-5-l(H mol/l (z=l.25 ml); [H,Oj 1 =0,1 moi/l (m- 
= 1,25 ml); 

i/=2l.5 ml 

2. |Cu*+l =7.5-1C“* mol/l (x:=l,87 ral soluţie de CUSO 4 cu con¬ 
centraţia de l-IO-‘ mol/l; (HjOs]=0,l raol/I (m=0,25 ml); 

j/=20.25 ral 

3. [Cu2+1 = 1 • 10-5 mol/l (x=2,5 ml); |HsOj 1=0.1 mol/l (m= 
= 1.25 ml); 

i( = 20,25 ml 

4. ICuS+) = 1,5-10-» mol/l (x:=3,75 ml); [HjOî] =0.1 mo!/! (m = 
= 1.25 ml); 

tf=I9.0 ml 

5. |Cu»+] =2'10-» mol/l (jr=3,0 ml); (H}Oî]= 0.! mol/l (m= 
-1,25 ml); 

y= 17.75 ml 

6 . lCu»+]-2.5-IO-» mol/l (x-6.25 ml); [HjOjI-O.I mol/l (m- 
-1.25 ml); 

y» 16,0 ml 

7. [Cu»+1-M0-» mol/l {x-2.5 ml); IHsOjI-O.OS mol/l (m- 
=0.62 ml); 

)/- 20.88 ml 

8 . [Cu»*|-M0-» mol/! (x-2,5 ml); lUjOjI-0,075 mol/l (m- 
=0,93 ml); 

^—20,53 ml 

9. |Cu»+]-l.|0-» mol/l (x-2.5 ml); |HsOî|- 0,I mol/l (m- 
— 1,25 ml); 

^—20, 25 ml 

10. lCu»*]-M0-» raol/l (x-2.5 ml); IHjOjI =0,15 mol/l (m- 
= 1,87 ml); 


25 CKlmlc llzici 


(f-19.63 ml 
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11. lCu*-"I 
= 2,5 ml); 

12. ICu»+| 
= 3.12 ml); 


M0-' mol/l (Ar=2.5 ml); [H;Osl=0,2 mol/l (m= 
Sr=19.0 mi 

M0-* mol/l (x=2.5 ml); |H2O2l=0,25 mol/l (m^ 
18.38 ml 


In ţoale cazurile In mediul de rcac(ie se adaugă 1 ml dc solu|ie 
NH<OH (p=*l ml). pH-ul amestecului de reacţie in toate variantele 
propuse poate fi 9,5; 10.0 sau 10.5. 

Datele experimentale $1 calculate se introduc fn tabelul 11.78. 


III. Determinarea dependentei vitezei de reac|ie de concentraţia 

catalizatorului. Ordinul dc reacţie in raport cu |Cu^'|n, Prin modul 
descris In p, II se determină Vo >-/(0 P,? -f(0. şi 

pentru 4—6 concentraţii iniţiale diferite de Cu*"* (conccnlraţiile ce¬ 
lorlalţi componenţi se menţin constante în toate e.xpcrientele). Pot 
li folosite concentraţiile reactantilor indicate in variantele 1—6 (p. 
II). In baza datelor obtinule se trasează graficul oj'=f( |Cu*+l) 
şi aplicând metoda grafică (vezi figura 1 . 2 ) şi metoda de calcul a 
lui van’t Hoff (e.xpresia (11.20)) se determină ordinul de reacţie 
in raport cu (Cu®*[. Datele obţinute şt calculate se introduc sub 
formă de tabel (11.78) şi se introduc în tabelul (11.79). 

IV. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
HjOj. Ordinul de reacţie în raport cu [H^OjIo- Prin modul descris 
in p. II se determină VOi=/(t), po» =/(<). «?-—/(O Ş' og’pentru 4— 

—6 concentraţii iniţiale diferite de HjOj (concentraţiile celorlalţi 
participanţi la reacţie se menţin constante). Pol fi utilizate con¬ 
centraţiile indicate in variantele 7—12 (p. II). In baza dalelor obţi¬ 
nute se trasează graficul ug» =/( [WîOj] ). Prin metoda grafică (vezi 
figura 11.2) şi prin metoda de calcul a lui van't Hoff (expresia 
(11.20)) se determină ordinul de reacţie în raport cu IHsOjIo- Da¬ 
tele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de tabel (11.78) 
şi se introduc în tabelul 11,80. 

V. Stabilirea mecanismului de reac|ie. .A. Prin modul descris în 
p. II se determină volumul de gaz degajat in timpul reacţiei VO> 
(şi volumul mediu V^). la anumite concentraţii ale rcactanţilor 
(indicate de profesor) in absenta şi prezenţa in mediul de reacţie a 
fnbibitorului paranitrozodimctilanilina (acceptor specific dc radicali 
(5H). In acest caz paranitrozodimetilanilina (pndma) se introduce 
in mediul dc reacţie până la adăugarea H 2 O 3 . Volumul total de 
amestec dc reacţie rămâne acelaşi, 25 cm’. Deci. când se adaugă 
pndma. în mediul de reacţie se introduce un volum corespunzător 
mai mic de apă bidistilată. 

Se studiază influenta pndma de trei concentraţii diferite în li¬ 
mitele: l-lO"'* mol/l> [pndma] >5-10“’ mol/l (concentraţiile se in¬ 
dică dc profesor) asupra procesului dc degajare a O 2 din sistemul 
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cercetat. Datele obţinute se introduc in tabelul 11.81 şi se prezintă 
sub formă grafica =/(0- In baza acestor date se conchide, dacă 
procesul in sistemul cercetai decurge ca o reacţie in lanţ (vezi me¬ 
toda cu inhibitori, pag. 364). 

G. Prin modul descris tn p. II; V. A. se efectuează reacţia de des¬ 
compunere a pero.xldutui in prezenţa pndma ([pndnial = !X 
X 10~' mol/I sau altă concentraţie in limita 1 ■ 10~' mol/l< [pndma] ^ 
mol/[). Concentraţiile de reactanfi sunt indicate de profe¬ 
sor. In acest caz nu se înregistrează volumul de gaz eliminat, ci se 
determină (prin metoda spectrofotometrică descrisă in lucrarea 0.1, 
vezi pag. 3 d 3) consumul pndma in timpul reacţiei, Probele se iau 
din mediul de reacţie cu pipeta gradată Ia fiecare 2 min (timp de 
10 min), se introduc in cuva de 10 mm şi se fac citirile spectrofoto- 
mctrice (X=440 nm). Datele obţinute se introduc în tabe¬ 

lul 11.82. 

In baza datelor experimentale ob|inute In p. V. A şi V. B se con¬ 
chide asupra formării de radicali OH In sistemul cercetat şi meca¬ 
nismul (ion-molecular sau in lanf liniar] ce are loc In sistemul 
Nllj—H,Oj. 


VI. Compararea ecuaţiei cinetice a vitezei de reacţie determinată 
experimental cu cea obţinută in baza schemei (11.23). Ecuaţia ci¬ 
netică a vitezei de reacţie determinată experimental în formă sim- 
plillcată poate fi redată prin expresia: 

)**)•■. [H:0,I- (11.353) 

unde: x— constanta dc viteză efectivă: ni şi nj — ordinul de reacţie 
In raport cu [Cu’*’]» şi corespunzător, determinate in mod 

experimental (vezi p. III şi IV). 

Ecuaţia cinetică a vitezei de reacţie poale fi obţinută şi în baza 
schemei (11.23). In acest caz se admite ca una din elape este deter¬ 
minantă de viteză sau se presupune că concentraţia compusului in¬ 
termediar (Cu(NH3)«'HjOî]’'' este foarte mică şi in timpul reacţiei 
rămâne staţionară (sc poate folosi metoda concentraţiilor staţio¬ 
nare). 

Comparând rezultatele, sc constată o bună concordantă. 

VII. Compararea valorilor vitezei de reacţie, când procesul este 
catalizat de ionii de Cu’* şi complecşii amoniacali de Cu(!l). In 
baza rezultatelor obţinute în p. I şi II se calculează valorile 
când procesul de descompunere a HtOj este catalizat de ionii de 
Cu’* şi consplecşii amoniacali de Cu(U) dc aceeaşi concentraţie (se 
tine cont de faptul că vj* crcşle proporţional cu concentraţia de 
[Cu’*j sau cu concentraţia de complecşii amoniacali de Cu’+). Re¬ 
zultatele obţinute se compară. Se dă explicaţie diferenţei de viteză 
observate. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină lot aşa ca şi in lu¬ 
crarea D.I. (vezi pag. 370). 
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Tobelut 11.77. Cataliza prin ioni da Cu^'* 

... ml d« soluţie CuSO< (mol/l), concentralia tn mediul de reacţie esie 
de ... mol/l; 

... ml de soluţie de HsOi (mol/l). concentraţia In mediul de reacţie este 
de ... mol/l: 

r-...K. 


1. s 




1 


uj’ — ... mol/t s 

cm’ 

2 



3 



cm’ 



0?-. 

mol 

l-s 

j 



Sc Iraira:! artllcele l'*-A/). 


Tabilul 11.78. Calalita prin complecşi amonlacali de cupru(II) 

... ml soluţie de CuSO. (mol/l). concentraţia In mediul de reacţie csle 
de ... mol/l; 

.. ml soluţie de NH<OH (25%); 

. . ml soluţie de HeOr (mol/l), concentraţia In mediul de reacţie csle 
de ... mol/l: 


1. 9 



yOt, 

cm* 

1 

2 




3 


of’-... mol/l s 


cm* 



of’, mol/l-s 




Se tresesza araflcele V^=/(r); eî^*/(0. 
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Tabelul 11.79. Ordinul dc re»c|ie in r»|)ort cu ICu**] 


|Cu'*). mol/ţ 




Ig (Cu*’) 


., . 


.8-.^ 


... 


Ig U?* 





Se prezinţi grilleul Iu e |) 


TebetuJ 11.80. Ordinul de renclie in ripoet cu fHiOil 


[HAI. mol/l 




. 

Is (HAJ 


fle*K** . . . 

Ig 0?’ 



Se Iriteiil Rrellcul : 

po^-r iifiiMAiii- 



Tabelul tt.&t. Influenţi pndfna 

... ml soluţie de CuSOe (... moT/l); concentraţia In mediul dc reacţie este 
de ... mol/l; 

... ml soluţie de HjOs (... mol/l); concentraţia In mediul de reacţie este 
de ... mol/l; 

... ml soluţie de NH^OH (25%); 

pH- . 

... ml soluţie de pndma (... mol/l); concentraţia in mediul dc reacţie 
este de ... mol/l 

T- . K __ 


t. s 


1 


2 


V°', cm* 

firi 

pndma 


3 
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V'k 

n 


cm* 

fo prezenfa 

pndntA 

1 


2 


3 


s/0% 



S« trau«sl ccalkul ambala curba clucllca ic prerlnll la acalail rrafle. 

TaMaJ IIJ2. Consumul pndma In decursul reacţiei 
(conceniratiile sistemului reaclant vesi tabelul II^I) 


t, s 


A 


pndma, mol/l 

1 


Lucrarea 4 

Determinarea compoziţiei catalizatorului 
în sistemul Mn(ll)—o-fenantrolină—HjOj 

Scopul lucririi: determinarea vitezei de reacţie la des¬ 
compunerea peroxidului de hidrogen «i 
a ordinului de reacţie în raport cu con¬ 
centraţia catalizatorului !n sistemul 
Mn(ll) — o-fenantrolină — HsOs, stabili¬ 
rea dependentei vitezei de reacţie de con¬ 
centraţia fenantroiinei (de raportul 

şi determinarea compozi¬ 
ţiei catalizatorului. 
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Soluţiile apoase de MnClj (ionii dc Mn-'*') $i de o-fenantrolină 
Iphcn) luate aparte nu cataliaează procesul de descompunere a pe- 
roxidului de hidrogen. Amestecul acestor substanfe, !n anumite can- 

litali ([Mn^+]o>i• 10 '* mol/!, 0.5<-J^Î^=P<8), in mediul neu- 

fru (7,0<pH<S,0). datorită iormJrii compuşilor complecşi: 

Mn’-^ t-phen^ Mnphcn’*+phen^Mnplien|* +phcni2Mnphen|+ 

catalizează eficient descompunerea H; 0 ] (din mediul de reacţie se 
degajă oxigen). Pentru stiididl cinetic poate li aplicată metoda vo* 
lumelricl descrisă în lucrarea D.l (vezi pag. 361). Este cunoscut 
că numai unul din complecşii manganului cu fenantroiina şi anume 
Mnphcnl'^ aduce contribujia principală la cataliza procesului cerce-* 
lat. Modul de stabilire a compoziţiei complexului cu activitatea ca¬ 
talitică in astfel de procese cslc descris în continuare. 

Descompunerea HjO; fn sistemul Mn(Il)—o-fcnantrolină—H 3 O 2 
decurge ca o reacţie in lanţ liniar. Schema acestui proces este pre¬ 
zentată mai sus (vezi ecuaţia (11.10), pag. 267). 

Modul de lucra fi dc slabilire a compozifiei complexului cu aclIvUale 
caialilică in sistemul de lipul Me”' — ligand — 


Principiul uncia din mclodcie cxistrnlc este descris tn continua¬ 
re: se compară valorile vitezei de reacţie (dclcrminalc experimen- 
lai) şi fracţiunea complecşilor care se formează in mediul de reac¬ 
ţie (se calculează prin modul de lucru descris mai jos), pentru 
dileritc valori ale lui 6 . Dacă rozultalclc indică o corelaţie intre 
variaţia vitezei de reacţie şi valorile u ale unuia dintre complecşi in 
limctic de atunci se poate conchide că complexul catalizează pro¬ 
cesul studiat (sau aduce contribuţia principală la cataliza reacţiei 
cercetate)*. Fracţiunea complexului se determină prin expresia 


Q* * 




A^ILI- 

i+;^A.(Lr 


(11.354) 


unde: /Cm — constanta generală dc st.ibilitate a complexului cu com¬ 
poziţia MeLJi*; |MeL^+J —concentraţia acestui complex; |Me"*li,— 
concentraţia generală de ioni Me"+; (H — concentraţia de echilibru 
o tigandului. 

Valorile (Lj, când în sistem se formează numai trei compuşi com¬ 
plecşi. se calculează prin ecuaţia 


ILl. - ţl-l _ Ai|Ll.t-2fC.AjLl«-t.3A.A,A.tiP 
[.Me"»l. l + A.fl-)+AiAJL]‘.fK,A,i(dLP 


(11.355) 


* Această metodă se foloseşte, de obicei, când nunisi unul din complecşii, 
care ae iormează fn mediul de rcaclic calaliiează procesul de descompunere a 
p^roxidului. 
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unde: n—funcţia de formare; [L|o —concentraţia totală de Mgand; 
K-i, K: şi K) — constantele de stabilitate ale complecşilor. 

Pentru valorile date pentru |L|o şi iMe''’|o. concentraţia L se 
alege în aşa mod, încât valoarea n calculată utilizând partea stângă 
a ecuaţiei (11.355) să nu difere cu mai mult de 1,5—3% de cea 
calculată prin partea dreaptă a aceleiaşi ecuaţii. Valorile [LI, deter¬ 
minate in acest mod, se folosesc pentru calcularea valorilor a» (cu 
ecuaţia (11.354)). 

Pentru determinarea (l-l şi. corespunzător, a fracţiunilor de com¬ 
plecşi Ol. Oî. uj pol fi utilizate programe speciale la calculator, 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul cinetic 
prin metoda volumetrică (figura (11.41); cronometru; soluţie de com¬ 
plecşi de mangan(n) cu o-fenantrolină; soluţie tampon; HjO; 
( 2,0 mold). 

Prepararea solufiei tampon (pH=7,09 sau 7.36). Pentru prepa¬ 
rarea I I soluţie tampon de pH=7.09 se iau (la balanţa analitică) 
11,66 g HjBOj şi 1.15 g NajBtOr-lOHjO, se dizolvă in apă bidisti- 
iată înlr-un balon cotat de 1 l(până Ia cotă). Pentru prepararea 
I I de soluţie tampon de pH!«7,36 sunt necesare 11,16 g HjBOs şi 
1.91 g Na-B,07'10H:O. 

Prepararea soluţiei de complecşi (calaliealor). Se calculează can¬ 
tităţile de .M.nC!;-4HjO şi o fenanlrolină necesare pentru prepararea 
100 ml soluţie de catalizator de concentraţia 6.25-10"^ mol/l. Deci. 
concentraţie de phen sunt necesare 0.2475 g de o-fenantrolină (se 
cântăresc cu precizie 0.1237 g de MnClî-4HîO). Concentraţia fe- 
nanlrolinei (ligandului) sc calculează pornind de la valoarea p ne¬ 
cesară în reacţie. De exemplu, când =2), :|phcn|r)= 

-2[.'«n»-‘|n. 

!n cazul cercetat [phen|o=12,5-IO"’ mol/l (deoarece (Mn^^ln- 
-6,25-tO-’ mol/l). Pentru prepararea 100 ml soluţie cu astfel de 
concentraţie de plien sunt necesare 0,2475 g de o-tcnantrolină (se 
foloseşte balanţa analitică). Cantităţile cântărăte de MnCIs ^UiO 
şi o-lenantrolină sc transferă canlitativ înlr-un balon cotat de 
100 mi prin folosirea soluţiei tampon (de pH—7,09 sau 7,36). Când 
toată fenantrolina se dizolvă, catalizatorul se consideră prcgllit pen¬ 
tru efectuarea studiului cinetic. 

I. Determinarea vitezei de reacţie. In vasul de reacţie termostatat 
(vezi figura 11.41) se introduc volumele calculate de soluţie de ca¬ 
talizator (x. ml) şi de soluţie tampon (y, ml). .\poi se pun în func¬ 
ţiune termoslatalul (temperatura este indicată de profesor. 293< 
<T. K<303) şi agitatorul magnetic. Peste 8—10 min. necesare pen¬ 
tru termostatarea amestecului de reacţie, se adaugă volumul calcu¬ 
lat de peroxid de hidrogen (m. ml). Acest moment se consideră 
încvpuliil reacţiei; Deci conconutent sc pune in funcţiune crono- 
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metrul, repede se astupă orificiul vasului de reacţie şi se încep mă¬ 
surătorile volumului de gaz eliminat (modul de lucru la folosirea 
metodei volumetrice este descris în lucrarea D.l; vezi pag, 361), 
Se t'i^e cont de faptul că volumul total de amestec de reacţie este 
de 25 cm’ (K,=25 cm’). Deci j:+p-t-m=25 ml. Măsurătorile volu¬ 
mului de gaz degajat V®» se efectuează Ia fiecare 15 s în decurs de 
4—5 min. Fiecare experienţă se r^etă de 3 ori, după care se calcu¬ 
lează volumul mediu de gaz eliminat după fiecare interval de timp 

In baza datelor obţinute se trasează graficul VJ’'=/(<)- Viteza 
de rcac|ic se calculează prin expresia (11.339). 

Din graficul of'=/(/), prin extrapolarea dreptei obţinute ia or¬ 
donată (analogic ca şi în lucrarea D.l), se delermină viteza im- 
lială de reacţie când /-►O). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul 11.83. 

Variantele posibile de concentraţii ale reactantilor: 

1. (Mn’'-| =1 • 10“’ mol/f (j:= 4 ml); p=l; pH=7,09 sau 7.36; 
j/=IS.75 ml: |H20-|=0.1 mo!/l (m=l.25 ml) 

2. |Mn2'-i=2-10-’ mol/l (x = 8 ml); p = l: pH = 7,09 sau 7.36; 
i/= 15,75 ml; jHjOsl=0.1 mol/! (/«=l.25 ml) 

Pot fi realizate şi alte variante in care concentraţiile se modifi¬ 
că in limitele 1-10“’ mot/l< IMn--*) <2,5-10-’ mol/l; 0,05 mol/l< 
< [HjOsI <0,25 mol/l; 0,5<p<8. 

La electuarea lucrării concentraţiile reactantilor se indică de 
profesor. 

II. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
catalizatorului. Ordinul de reacţie în raport cu concentraţia catali¬ 
zatorului, Prin modul descris în p. I se determină V®» =f(0' V2î “ 
±=/(r), ţ7p'=/(f) şi pentru diferHe concentraţii ale catalizato¬ 
rului: 

1. IO’-|.\tn’^l mol/l: 1.0; 1.5; 2.0; 2,5; 

P=l; |HsO 2|=0.1 mol/l; pH = 7,09 

2. 10’- (Mn’*! mo!/l: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 
p = 2; fH2O2|=0,l mol/l: pH = 7.09 

3. 10’- IMn’^l mol/l; 1,0: 1,5; 2,0; 2,5; 
p = 3; (H 2 O 2 HO.I mol/l; pH = 7,09 

4. 10’- [Mn’'-] mol/l: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 
p==2; IHjC^I =0,15 mol/l; pH=7.09 

5. 10’- |Mn’+| mol/l: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 
p=2, IH 2 O 2 I =0,2 mol/l; pH=7,09 

Variantele VI—X pot conţine aceleaşi concentraţii de reaefanti, 
iar pH-ui mediului de reacţie este de 7,36 (se foloseşte soluţia tam¬ 
pon de pH = 7,36). 

fn baza datelor obţinute se determină ordinul de reacţie în ra¬ 
port eu concentraţia catalizatorului (prin metoda grafică, folosind 
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dependenţa lgeJ'=/(lK[Mn-'‘l). vezi figura 11.2. sau prin metoda 
de calcul a iui van’l Hoff, folosind expresia (11.20). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă grafic: 

t^=/(|Mn'*lo); lgug«=f(lg|Mn“’'lo) Ş' sub formă de 
labei (II.b3) şi se introduc In tabelul 11.84. 

III. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 

o-lenanirolinei (sau de p= Prin modul descris In p. I se 

determină VS'-M'). t'?’-/(0 5' u?* pentru valorile g- 

-0,5: 1,0; 1,5; 2,0: 3.0: 4,0; 6,0; 8.0, când concentraţiile reactanţi- 
lor sunt constante, egaie cu cele indicate in una din următoarele 
variante; 


VtrlanU 

!«■ BUI/I 

IHiOil. Bol/I 

PH 

1 

1.0 

0.10 

7,09 

2 

1.0 

0.15 

7,09 

3 

1.0 

0.20 

7,09 

4 

1.5 

0.10 

7,09 

s 

I.S 

O.IS 

7,09 

s 

1,5 

0.20 

7,09 

7 

2.0 

O.IQ 

7.09 

8 

2.0 1 

0.15 

7.09 

9 

2.0 1 

0.20 

7.09 

10—18 

1 Aceleaşi concenlrilii corespuntăloare variantelor 1—9 


Datele obţinute se prezintă sub tormă de tabel (11.83), sub 
formă grafică: =/(/); !'?’=/(/); u?-=/(P) şi se introduc în 

tabelul Il.sr-, 

IV. Calculul fracţiunii o» de complecşi Mnphen-- (oi); Mnphenj 
(os) şi Mnphen^' (03) in funcţie de p. Pentru calculul valorilor 
a™ se foloseşte metoda descrisă mai sus (vezi pag. 391). tn cazul 
cercetat: 


[.Stnplieni' ] 
ţMn»’-] 


A.-4t.r 

i+;ŞMi-r 


(11.356) 


(|L| este concentraţia plicn dc eciiilibru): 

- I Lh-fl-l j„357, 

|Mii»r), t + K|tLl+*C,i<JL)>+«,fC,/f,ll-l> 

([L|o este concentraţia iniţială a phen; Ki = I.26-10*; Xs-l,6X 
XIO'; Afî» 1.25-IIP). , . a „ . n 

Se calculează valorile IL] şi am (oti; «j; as), când p=0.o, l.U. 
1,5; 2,0; 3,0; 4.0; 6.0 şi 8,0 (iMn*’’)»-1 • 10-= mol/l sau 2-IQ-’mol/l). 
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Rezultatele obţinute se prezinţi in tabelul 11.86. Aceste date se 
compară (sub formă grafici) cu valorile pentru aceleaşi 6 
se conchide asupra compozifiei catalizatorului in sistemul Mn(II)— 
—o-fenantrolini—HjOj. 

Evaluarea erorii de măsurare se efectuează tot aşa ca şi în lu¬ 
crarea D. I. 

Forma de prezentare a rezultatelor 

TaMut VitexA de reictî* 

... jTil eoIuti« de cetelixetor (concentraţia In mediul de reacţie este de ... 
ml soluţie de HjOt (concenlraţia tn mediul de rcKtie este de ... mol/l); 



Se lre&««<« areficelc 


Tabelul HM. Ordinul de reacţie in rapc^ cu lMn>*U 
(concentraţia calalizalorului) 

jT/),|o~,., mol/l; 

K. 



Sa trasaiii gcallcala jo)i ■» 
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Tabelul ll£5. Viteza de reacţie la diferite vaiori 
.. moi/U 
. mol/l; 


P 


. fphenU 


cŞ*. mol/f.s 1 



Se traeearl Rreticele 


|M:i’ >• 

Tabelul lt.86. Cola a complKştlor la difcrilo valori p 

)••... mol/J. 

P 


«1 


o» 


«3 



Se liasearS araileul 

Cenaeerltie citeUtalonilul eete de... 


Lucrarea 5 

Determinarea compoziţiei catalizatorului 
în sistemul Mnţll)—». *' -dipiridil ~ HjOj 

Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacţie la des¬ 
compunerea peroxidului de hidrogen tn 
sistemul Mn(II)—a. a'-dipiridil — HjOz 
şi a ordinului de reacţie in raport cu 
concentraţia catalizatorului; stabilirea de¬ 
pendentei vitezei de reacţie de concen¬ 
traţia. a. a'-dipiridilului (de raportul 

Ş' determinarea compoziţiei 
catalizatorului. 
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Soluţiile apoase de MnClj (ionii de Mn^'*’) $i de a, a'-dipiridil 
(dipy), luate aparte, nu catalizează procesul de descompunere a pe- 
roxidului de hidrogen. Amestecul acestor substanţe, in anumite can¬ 
tităţi (|Mn*+| >1 • 10'* mot/l, 2< *‘*‘*’^^ =p<l6). in mediul neutru 
(7,0<pH<8,0), datorită formării compuşilor complecşi; 

Mn*'*-(-dipy-*Mndipy’' +dipy—-.Vlndipy|*-fdipy-»-Mndipy|* 

catalizează eficient descompunerea HjOj (din mediul de reacţie se 
elimină oxigen). Pentru studiul cinetic al acestui proces poate fi 
folosită metoda volumetrică descrisă in lucrarea D. I (vezi pag. 
361). liste cunoscut ci numai unul din complecşii manganului cu 
a, a'-dipiridilul, şi anume Mndipyţ'*', aduce contribuţia principală la 
cataliza procesului cercetat. Modul de stabilire a compoziţiei com¬ 
plexului cu activitate catalitică in astlel de procese este descris In 
lucrarea D.4 (vezi pag. 391). 

Descompunerea HjOj in sistemul ,Mn(II)- dipy—i-ljOj decurge 
ca o reacţie in lanţ liniar, schema căreia poale fi prezentată ast¬ 
fel; 

Iniţierea: 

.N\n(l!l)dipy5-t-HO,-—Mn(II)dipyj-l-HOi 
Propagarea: 

Mn(li)dipyî:- H:Or-^.Mn(IV)dipyj-rIljO 

Mn(lV)dipyj-ll 50 r-.Mn(IIl)dipyj-rII 0 i-fH-' 

IlOi-vbr-t il' Schema (1124) 

Mn(lll)dipy}-,-6j -*.Mn(II) dipyj-t-Oî 
Terminarea: 

Mn(ll)dipyî-l-HOj-»Mn(lll)dipy 2 -hilOr 
Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul clnclic 
prin metoda volumetrică (figura 11.41): cronometrul; soluţie de ca- 
taiizatoir (de cmnplecşi de mangan(ll) cu a. a'-dipiridlluI). soluţie 
tampon, HjO: (2,0 mol/l). 

Soluţiile tampon se'prepară ca in lucrarea 4 (vezi pag. 392). 

Prepararea soluţiei de caialualor. Se calculează cantităţile de 
MnClj-4H20 şi a. a'-dipiridil necesare pentru prepararea a 100 ml 
soluţie de catalizator de concentraţia 3,125-10'^ mol/l. Deci, con¬ 
centraţia |Mnî'-|o (,VlnCls-4HîO) este de 3,125-10-’ mol/l (se cân¬ 
tăreşte cu precizie 0,0619 g de MnCU-dH-iO). Concentraţia o, o'- 
dipiridiiului se calculează pornind de Ia valoarea 6 necesară reacţi¬ 
ei. De exemplu, când (i=2 (|dip>jo/|.Mn’'*lo=2), |dipy)ti“21Mn’‘'')o. 
In cazul cercetat ]dipy|o=6.25-10“’ mol/l (deoarece |Mn’*|ci= 
“3,125-10-’ mol/l). Pentru prepararea a 100 ral soluţie de ase¬ 
menea concentraţie de dipy. sunt necesare. 0,0976 g de a. a'-dipiri- 
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d:l (se foloseşte balanţa analitică). Cantităţile cântărite de MnCljX 
XăHaO şi a, a'-dipiridil se transferă cantitativ într-un balon cotat 
de 100 înl prin folosirea soluţiei tampon (dc pH=7,09 sau 7,36). 
Când tot a. a'-dipiridilul se dizolvă, catalizatorul se consideri pre¬ 
gătit pentru efectuarea studiului. 

1. Determinarea vitezei de reacţie. In vasul de rcac(ie termostatat 
(vezi figura II.41) se introduc volumele calculate de soluţie de ca¬ 
talizator (f. ml) şi de soluţie tampon (^. ml). Apoi se pun în func¬ 
ţiune termostatut (temperatura este indicată de profesor. 293 K<T< 
<303 K) şi agitatorul magnetic. Peste 8—10 min. necesare pentru 
termostatarea amestecului de reacţie, se adaugă volumul calculat 
de peroxid de hidrogen (m. ml). Acest moment se consideri începu¬ 
tul reacţiei. Doct, concomitent sc pune în funcţiune cronometriil, 
repede se închide orificiul vasului de reacţie şi se încep măsiirăto- 
riic volumului de gaz eliminat (modul de lucru la folosirea meto¬ 
dei volumetrice este descris în lucrarea D.l, vezi pag. 361). Se 
tine cont de faptul că volumul total de amestec dc rcaciie K,— 
—25 cm’. Deci, x-fjr-l-m—25 ml. Măsurătorile volumului de gaz 
eliminat se efectuează la fiecare 15 s In decurs de 4—5 min. Fieca¬ 
re experienţă sc repetă de 3 ori. după care se calculează volumul 
mediu de gaz degajat după fiecare interval de timp. 

In baza datelor obţinute sc trasează graficul f(f). Viteza 
dc reacţie se calculează prin expresia (11.339). Din graficul 
— prin extrapolarea dreptei ob|inulc către axa ordonatei (ana¬ 
log ca In lucrarea D.l), se determină viteza iniţială de reacţie 

(vOi=avpi^ 1^0). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul 11.87. 

Variantele posibile de concentraţii ale reactantiior: 

1. |MnM-5-10-'mol/l (x-4 ml); p-ă; 

(HsOsl—0.1 mol/l (m—1,25 ml*); y—19,75 ml; 
pH-7,09 sau 7.36 

2. [Mn»^^)l-10-’ mol/l {x^S ml); p=4; 

|h,Oj|- 0.1 mol/l (/n-1.25 ml)*; y-15,75 ml; 
pH = 7,09 sau 7.36 

Pot fi alcătuite şi multe alte variante in care concentraţiile de 
reaclanţi se schimbă în limitele: 

2,510-‘mol/l<[Mn’+l<M0-’ mol/l; 0,05 mol/l< |H2Ojj<0,25 
mol/l; 2<p<16 

La efectuarea lucrării concentraţiile de reactanti se indică de 
profesor. 

II. Determinarea dependentei vitezei de reacţie de concentraţia 
catalizatorului, ordinul de reacţie in raport cu concentraţia catali¬ 
zatorului. Prin modul descris în p. I se determină VJ- '’o* 

pentru diferite concenetratii de catalizator:** 


* Când concentraţia iniţială de HţO} esle de 2 mol/l 

** $e foloaeşte unul din variantele propuse (Indicat de profesor). 
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1. 10*- [Mn»+1. mol/l: 10,0; 7,5; 5.0; 2,5; 
p= 4 ; (H 2 Oj|= 0,1 mol/l; pH=7.09 

2. 10*- (Mn^-^). moi/l: 10,0; 7,5: 5,0; 2,5; 

0 = 8; [HîO2j=0.15itiol/l: pH=7,09 

3. 10*- |Mn»+], mol/l: 10,0; 7,5; 5.0; 2.5; 

P = 8 ; [HsOî] =0.15 mol/l; pH=7.09 

4. 10*- [Mn’*-]. mol/l: 8,0: 6.0; 4,0; 2.0; 
p= 8 : IH 2 O 2 I =0,20 mol/i; pH=7,09 

5. I0‘- |Mn^+), mo!/l; 8.0; 6,0; 4.0; 2.0; 
p = 8 ; [H 2 O 2 i= 0.1 mol/l; pH = 7.36* 

In baia datelor obţinute se determini ordinul de reacţie în ra¬ 
port cu concentraţia catalizatorului {prin metoda grafică, utilizând 
dependenta IgoJ" “/(IglMn'-'lo). vezi fig. II.2. sau prin metoda de 
calcul a lui van’t Hofl. folosind expresia (11.20)). 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă de ta¬ 
bel (11.87), sub formă grafică: V'5=f(0î eo’“f(!Mn*‘'‘)o): 

lgaO>ii/(|g|Mn®'-|o), şi se introduc în tabelul 11 . 86 . 

III. Determinarea dependenţei vitezei de reacţie de concentraţia 
a. a'-dipiridilului (sau de p= |dipy)<i/|Mn=’)o). Prin modul descris 
in p. 1 se determină vf*=/(/) şi t'^' pentru valorile p = 

=2,0; 4,0; 6.0; 8,0; 10,0: 12,0; 16.0. când concentraţiile de reactanţi 
sunt constante, egale cu cele indicate in una din următoarele va¬ 
riante: 


V«ri*ola 


(H:Oz|. eaoUl 

pH 

1 

4 

O.IO 

7.09 

2 

4 

0.15 

7,09 

3 

4 

0.20 

7,09 

4 

5 

0.10 

7,09 

5 

5 

0,15 

7.09 

6 

5 

0j20 

7,09 

7 

6 

0.10 

7,09 

s 

V 

0.15 

7,09 

9 

6 

0.20 

7,09 

10—18 

Concentraţiile core^punzăloarc va¬ 
riantelor 1—9 

7.36 


Datele obţinute şi calculate se prezintă sub iorniă de tabel 
(11.87), sub formă grafică: V®-=/(I); tij'-=f(0'. Vo’=/(P) şi se in¬ 
troduc in tabelui (fl.SO). 

IV. Calculul fracţiunii (om) de complecşi Mndipy 2 ■^ (a,), Mudipyl* 
(« 2 ) şt Mndipyj' (aj) in funcţie de p. Pentru calculul valorilor 


’ Pentru prepararea I i de soluţie tampon de pH = 7.36 se iau 11.16 g 
H 2 BO 3 ;i 1,91 e NajB.Or-IO HA 
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[Mpdlpy^--} ^ jyLr_ 
[Md**J, I+Ar„[Ll’' 

{|L) este concentraţia dipy de echilibru. ni=3); 

liy Ki[I-li-2K,KJLl«+3K,Kd(.lLl» 




(Ii-358) 

(Mn^l. ~ i+K,tLl+K,KdLp+K,KsKJLl> (H-359) 
(ILio este concentraţia inifială de dipy: /f,-3S0; /C,=80; K^=28) 

_“*'?**'® obţinute se prezint! in tabelul 11,90. Aceste date se 

compară (sub forma grafică) cu valorile u?. penelru acelaşi 8 şi 
se conchide asupra compoziţiei catalizatorului în sistemul Mn(H)— 
—a, o -aipindil—HjOj. ' 

Evaluarea erorii de măsurare se determini ca In lucrarea D 1 - 

îSs -5L J. 

A- “ < 

+ .__ 

(l«r-l/«®)(l/>?;-l//î'J 2J03 Ig (a;)’ 


-f- 

(l//?r-I/Ai;)(A“)-2J031g 

--î£. 




forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul 11^7. Viteza de reacţie 

mol/i)'-' *'’'“*’* (concenlralia In mediul de reacţie este de . .. 

ml soluţie de “<« * ... moI/l); 


V 


ml soluti 
iH-','.. 


■ -.. K. 


t, 8 j 


y°'. cm> J 

1 
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2 


3 


VS', cm> 


0 f*. moI/l • s 



S« IrsseMl «rificel»; —/(»): /(»). 


Tabelul II.SS. Ordinul d« renctie în raport co [Mn»*]» (concentraţia cataliratoruluit- 

IHiOj) - ... mol/l; 

r-.. . K. 


[Mn’^le, mol/l 



Ig (Mn'+Je 

1 

«irel» • - • 

0 ^. mol/l-s 


. • - 

le <0°’ 




Se iriseari erallcile W rj'^/(lri«ii2‘*'le). 


Tabelul nS9. Viteza de reacţie Ia diferite valori 0 
IMn'‘lj- .,, moi/l; 

[HjOjI- ... mol/I; 
pH- ... 

r- ...K. 


[dipyl. 

[Mn’i-fc 


mol/l-a 



Se însetai arallcul /(»). 


26 Cblaie fizicS 
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Tabelul 1190. Frac|iun«a a« a CMnpuţilor complecşi Ia diferite valori (I 
IMnî'I.-.. mol/l. 



^e irascaz.i prafictil a.-'>/|p> 
Componenta calaliaatorului este de ... 


Lucrarea 6 

Descompunerea catalitică a peroxidufui de hidrogen 
prin complecşii de nichel (11) cu monoetanolamină 

Scopul lucrării: studierea proprietăţilor catalitice ale 
compuşilor complecşi de nicliel cu mono¬ 
etanolamină. cineticii reacţiei, stabilirea 
mecanismului procesului de descompu¬ 
nere catalitică a peroxidului in sistemu! 
NiS+—MEA-HjO,. 

Complecşii de nicliel(ll) cu monoetanolamină (MEA) sunt ca¬ 
talizatori efectivi ai procesului de descompunere a peroxiduiui de 
hidrogen in mediu bazic. Descompunerea HjOj în sistemul Ni^*— 
—MEA—HjOî decurge ca un proces eu mecanism ion-molecular 
(vezi schem .1 (li—8)), In decursul reacţiei pcroxidul dc hidrogen se 
descompune cu eliminare de oxigen. Deci, la studierea cineticii ace¬ 
stui proces poate fi utilizată metoda volumetrică, descrisă in lucra¬ 
rea D.l (vezi pag. 36I). 

Modul de lucra 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studierea cine¬ 
ticii reacţiilor prin metoda volumetrică (figura I1.4I). cronometru, 
(otocolorimetrii; soluţii de; NifNOj): sau dc altă sare dc nichelflli 
(O.l mol/l); MEA (14 mol/l): H 2 C^ (8,0 mol/l) şi soluţie tampon 
(pH = 9,6 sau 10,0)*. 


* Pentru prepararea soluţiei tampon este nevoie de I I de soluţie, care con¬ 
ţine 19.069 R Na}B.Ot'10HiO — soluţia A şi 2S0 ml de soluţie de NaOH 
(0,1 mol/l) — soluţia B. 
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tis !!; mU succesiv cantităţile calculate de soluţie 

tampon (p, ml), monoetanolamina (a, ml) şi de sare de Ni 2 + (x 
mi). Apoi se pun in funcţiune termostalul (temperatura este indi¬ 
cata de profesor. 239<7-, K<303) şi agitatorul nfagneUc Peste 8-1: 
10 mm, necesare pentru termostatarea amestecului de reacţie se 

rnn^f ('"■ AcesI moment se 

nnmllZf începutul reacţiei. Concomitent se pune în funcţiune cro- 
noraetrul, repede se închide vasul de reacţie şi se incep măsurători- 
le volumului de gaz (oxigen) eliminat. Modul de lucru la folosirea 
metodei volumetrice este descris în lucrarea D.l (vezi pag. 361). 
Se ţine cont de faptul că volumul total al amestecului de reacţie 
Vf 25 cm . Deci x+y+z+m=2B ml*. .Măsurătorile volumului de 
gaz eliminat se efectuează la fiecare 30 s in decurs de 5 min Fieca¬ 
re experienţa se repetă de 3 ori. In baza datelor obţinute se calcu- 
Mza volumul mediu de gaz eliminat la fiecare interval de timp 
Aceste dale se prezintă sub formă grafică: V'0>=f(f). Viteza 
de reacţie yO- se determină prin expresia (11.339". Din graficul 
prin extrapolarea dreptei obţinute la ordonată (tot aşa 
ca şi in lucrarea D.l). se evaluează viteza iniţială de reacţie o?* 
când/-►O). ® 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelul 11.91. 
variantele posibile ale concentraţiei reactanţilor şi condiţiile de 
efectuare a studiului pot fi; 


V«riinls** 

INI mOih). 

flK»]/] 

IMEAI. 

niol/l 

nH»I/i 


r. K 


4-10-> 

0.9 

1.0 

9.6 

»3 

2 

6-10-I 

0.9 

1.0 

9.6 

293 

3 

8'10'“ 

0.9 

1.0 

9.6 

293 

4 

l-IO'i 

09 

1.0 

9,6 

293 

5 

e-10 

U'io-» 
Concentraţii co* 

09 

1.0 

9,6 

293 

11-15 

respunsiloare 

variantelor 

1—5 

0,9 

1,5 

9.6 

293 


0,9 

1.5 

10.0 

293 


v.r-, toncentraţia de reaclanţi este egală cu cea indicată In 

varianta i, descrisă mai )05, In vasul de reacţie se introduc 19,26 ml de solu- 
!l® '-fi* oil de MEA (z-1,61 ml), un ml de soluHe 

de Ni(Np,)j fx-1 ml) Şl 3,13 ml de (m-3.13 ml). 

Vâriinta este indicat! de profesor. 

* !®9 "l lempoD de pH=9.6 se uliliieazi 74,5 ml 

aolutie A 51 24,6 ml soluţie B. iar de pH-IO.O respectiv 59 ml soluţie A si 
41 ml soluţie B. r » t 



Ii. Determinarea dependentei vitezei de reacţie de concentraţia 
catalizatorului. Ordinul de reac|ie in raport cu (Ni^'-j. Prin modul 
descris in p. I se determină V'‘^=/(0. op>=/(/) şi aO' 

pentru patru concentraţii diierite de Ni**- (In limita de la IX 
XIO ^ niol/l până la 2-10 - mol/l, care se indică de profesor, când 
concentraţia celorlalţi reactanii este constantă: (HîOj 1 = 1 niol/1 
(sau 1,5 inol/h 2,0 inol/l; 2.5 mol/l, după indicaţia profesorului); 
|MliA|—0,9 mol/l. Valoarea pH poate fi 9,6 (sau 9,S; 10,0, după 
indicaţia profesorului), iar temperatura 293K (sau altă valoare în 
limita 2'J3^r, K^303. după indicaţia profesorului). 

In baza datelor obţinute prin metoda grafică, folosind dependen¬ 
ta ) (vezi figura 11.2) sau prin metoda de calcul 

a Iui van't Hoff (folosind expresia (11.20)). se dctcnnină ordinul 
de reacţie in raport cu |Ni’*). 

Dalele c-xperimcntale şi calculate se prezintă sub formă de tabel 
(ll.!)l). sub (ormă grafică: V5-/(i); oP'-Zd): 

'E ■'f?'- fnglNi'*!) şi se introduc tn tabelul 11.92. 

Ml. Dclerminarea dependentei vitezei de reacţie de concentraţia 
H;Oj. Ordinul de reacţie iii raport cu IHjOjI. Prin modul descris 
în p. l SC determină VOi-/(/); vf’-jU) şi vj" pentru 

4 6 concentraţii iniţiale diferite de HjO; (concentraţiile celorlalţi 
resclanti sc menţin aceleaşi la toate determinările). Pol fi utilizate 
conccntr.iiiile de reactanti indicate in variantele 1—5 (p. 1). Con¬ 
centraţiile peroxidului de hidrogen pol fi următoarele: I.O mol.'l; 
1,5 mol/I; 2.0 mol/l; 2,5 mol/t; 3,0 mol/l (sc indici de profesor). 

In baza datelor obţinute prin metoda grafică, folosind dependen- 
ta Ig r’^~/(lg|îl 20 ;i|) (vezi fig. 11.2) sau prin metoda de calcul 
(folosind c.xpresia (11.20)), sc determină ordinul de reacţie In raport 
cu IHîOji. 

Datele experimentale şi calculate se prezintă sub formă do tabel 
(li.DI), .sub formă grafici: VJ—/(O. uJ»«./( |HjOj)); 

fg^^/flglHsOsj) şi SC introduc in tabelul 11.93. 

IV. Stabilirea mecanismului de reacţie. A. Prin modul descris în 
p. f se determină V®" (şi volumul mediu Vj) la anumite concen¬ 
traţii ale reactanlilor (se indică de profesor) in absenta şi prezenta 
tn mediul de reacţie a inhibitorului paranilrozodimetilanilină (accep- 
tor specific de radicali OH). In acest caz paranilrozodimctilanilIna 
(piidma) se introduce In mediul de reacţie inainte de a adăuga 
HîOj. Volumul total de amestec de reacţie rămâne acelaşi — 25 cm". 
Deci. când sc adaugă pndma. in mediul de reacţie sc introduce un 
volum corespunzător mai mic de soluţie tampon. 

Se studiază influenta pndma de trei concentraţii diferite (|pnd- 
ma|) în limitele l-lO ' mol/l<lpndma] <5-10*® mol/l. (concen¬ 
traţiile SC indică de profesor) asupra procesului de eliminare de 
O 2 din sistemul cercetat. Datele obţinute se introduc în tabelul 11.94 


404 



şi se prezintă sub formă grafică: fn baza acestor date 

se concliide daci procesul. în sistemul cercetat, decurge ca o reacţie 
in lanţ liniar (vezi principiul metodei cu inhibilori, pag 364 ) 

B. Prin modul descris in p. I şi IV. A are loc reacţia de des¬ 
compunere a peroxiduiui m prezenţa pndma ((pndma) = 1 • i0-‘ mol/l 

XIO mol/l). Concentraţiile de reactanţi sunt indicate de profe¬ 
sor. In acest caz se aplica metoda spectrofotomeirică, descrisă in Iu- 

din mediul de reacţie 

cu pipeta la fiecare 2 mm (timp de 10 min), se introduc în cuva 
«f'ţTile la speefrofotometru (X=440 nm). Datele 
obţinute (A = /(/)) se introduc in tabelul 11.95 

In baza dalelor experimentale oblinute tn p. IV A şi IV B se 
conchide asupra formării în sistemul cercetat de radicali OH şi âsu- 

^oc^^^iMe:^,urNV-MEA-^HT^ 

V. Compararea ecuaţiei cinetice a vitezei de reacţie delerminală 
experimentai cu cea obtmută in baza schemei (li.8). 

Ecuaţia cinetică a vitezei de reacţie determinată experimental, în 
tornia simplificata, poate fi prezentată prin expresia 

=xlNi(.MEA)2+]«, . |H:Oj|". (11,360) 


unde: x — constanta de viteză efectivă: n, şi /ij —ordinele de reac- 

''^l şi [HjOîI determinate experimental (vezi 

p. II Şl III). 

Ecuaţia cinetică a vitezei de reacţie poate fi obţinută şi în baza 
scncriiei (11.8). In acest caz se admite că una din etapele reacţiei 
este determinantă de viteză sau se presupune concentraţia compusu¬ 
lui intermediar fNI.^\E.-^ 2 ■*•.HJ 02 | foarte mică. care în timpul reac¬ 
ţiei rămâne constantă (se poale folosi metoda concentraţiilor sta¬ 
ţionare). 

,, Din compararea rezultatelor se conchide în ce măsură schema 
(II.8) corespunde datelor experimentale. 

Evaluarea erorii de măsurare se determină similar cu lucra¬ 
rea D- 1. 


Forma de prezentare a rezu/fflîe/or 


Tabelul 11.91. Vileza de reacţie 

... ml de soluţie de Ni (NOj)i (0,1 mol/l), concenlrafia in mediul de reac¬ 
ţie este de ... mol/l; 

ml de soluţie de MEA (14 mo[/1). coacentratia In mediul de reacţie es¬ 
te Oe ... mol/l: 

... ml de soluţie de HjOj (8 moifl). concentraţia în mediul de reacţie este 
de ... mol/l; 

. . ml de soluţie A şi ... ml de soluţie B; 

pH- 

r-...K. 
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V°>. cm 

> 

' 

2 

3 


Vâ*. cni> 


Se traseail strelkele l'J- /(li; e,^-=/(fJ. 




mol 

l-s 




mol 

l-s 


Tabelul 11.92. Ordinul de resctie In raport cu |Ni’*| 


[Ni»-'], mol/l 


pH- , . 


Ig [Ni»'] 


JMEAj- .. 

. . . 

v§‘. mol/l-s 


|H,0,)--. 

n<«lr* .. « 

Ig V?- 


T-K 



Se Ireieart *relkcle»J»-/([ NI**)); W e5^/( «l 


Tabelul 11.93. Ordinul de reacţie In raport cu [H«Oj) 


moI/1 


pH-... 

1 

Ig [HaO,] 


[Ni»*]-... 

n«f*i • .. - 

mol/l'S 


[MEA]-... 

ric4K* > • 

Ig U?* 


r-... K 



Se Iriseeti arelkul Ic »Jwtlf IHiOilK 


Tabetul 11.94 Intluen|a padma 

ml solu:ie de M(NO])i (O.I mol/l), concentraţia In mediul de reaclle 
este de ... mol/l; 

... ml MEA (14 mol/l), dencenlratia In mediul de reacţie este de .. mol/l; 

ml HeO: (8 mul/l|. concentraţia tn mediul de reacţie este de . .. mol/l; 
... ml soluţie A si . . . ml soluţie B <pH— ...); 

... ml soluţie pndma (mol/l), concentraţia In mediul de reacţie este de ... 
mol/l; 

r-...K. 


406 






















1. 

KSHIîIiEiSSh 

pO, 


X/Oi 
' m' 
cm* 

m 

n 

2 ' 

3 

' et' 
cm* 

n 

2 



£e IIB5..JI grsilcul v2>-/l» - •nilxle cuil» u i>reili«l In Kelisl p>llc. 


Tttielul 11.95. Consumul pndmt In timpul reacţiei 
(eoncentraliile reactanlilor vezi In tabelul 11.94) 




A 


IpndmDl, mol/l 



E. Cataliza eterogenă 


Lucrarea 1 

Descompunerea catalitică eterogenă 
a peroxidului de hidrogen 

A. Descompunerea HsOj pe negru de platină 

Scopul lucrării; determinarea vitezei de reacţie la des. 

impunerea eterogenă a peroxidului de 
hidrogen: a constantei de viteză; stabi¬ 
lirea influentei otrăvurilor catalitice 
(Ij) la procesul de descompunere a 
HjOj pe negru de platină şi a energiei 
de activare aparentă. 

O acţiune de accelerare a descompunerii HzO- manifestă un 
şir de catalizatori solizi; sticla, multe metale, să'rurile şi oxizii 
metalelor, cărbunele ş. a. La desfăşurarea reacţiei catalitice in¬ 
fluenţează starea suprafeţei catalizatorului. pH-ul mediului de 
reacţie, temperatura de reacţie şi otrăvurile catalitice (CSj. C 2 H 5 OH, 
ij. C-O 2 ş. a.). 

Negrul de platină (Pt depusă electrolitic pe o placă de platină) 
catalizează activ descompunerea HjOj. Mecanismul acestui proces 
nu e stabilit definitiv. După Viland, reacţia decurge în 2 etape: 
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1) H00H^0j-i-2H (lent) 

2) HOOH-t-2H-*2HsO (rapid) Schema (11.25) 

2HjOr-<'2HjOr02 


Viteza globală a reacţiei este determinată dc prima etapă şi 
dc aceea reacţia este de ordinul unu (se presupune că etapa ad- 
sorbţia-desorbţia decurge foarte repede şi nu limitează procesul). 
Unul dintre produşii reacţiei este oxigenul molecular şi deci stu¬ 
diul cinitic al descompunerii catalitice eterogene a pcroxidului de 
hidrogor poate fi efectuai prin metoda volumetrică. 


Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul des¬ 
compunerii peroxidului dc hidrogen prin metoda volumetrică (figu¬ 
ra 11.41); placă de platină acoperită cu negru dc platină; peroxid 
dc hidrogen (15—30%); soluţie de 1} (0,1 mol/l). 

1. Determinarea vitezei de reacţie şi a constantei dc viteză. în 
lucrare se măsoară viteza de descompunere a H 2 OJ de o anumită 
concentraţie tn prezenta negrului de Pt la temperatura indicată de 
profesor. Până la începutul lucrării, placa de platină se acoperă cu 
negru de Pt cu ajutorul electrolizei, folosind HPICI4. Catalizato¬ 
rul se activează prin prelucrări anodică şi catodici in .soluţie de 
HjSOi cu concentraţia de 0.25 mol/l (astfel se realzcază indcplr- 
larea diferitelor otrăvuri). 

Pentru pregătirea .soluţiei cercetate de HiOs sc măsoară cu pi¬ 
pota un volum dat (dc la 5 până la 15 ml după indicaţia profeso¬ 
rului) dc soluţie iniţială de HjO; cu concentraţia de 15—20% şi 
se diluează Intr-un balon brun până la 50 ml. După o amestecare 
minuţioasă, .se determină conccnciraţia HjOj In această soluţie în 
Mul următor. Se iau 10 ml dc soluţie care se introduc într-iin ba¬ 
lon cotat dc 100 cm^ şi sc adaugă apă bidistilaiă până la cotă. 
Apoi se iau câte 2 ml de această soluţie şi sc introduc în Irei ba¬ 
loane conice de 50 cm’, care conţin câte 5 ml de U;S 04 (1:1). Apoi 
fiecare probi se titrează cu soluţie de KMn04 cu concentraţia de 
0.2 II până la apariţia culorii violete, care nu dispare timp dc 30 s. 
Calculul concentraţiei de UjOj—Cn^i, (in moli) in soluţia cerce¬ 
tată se efectuează astfel. După ecuaţia reacţiei: 

2 M 11 O 7 5UjOj-t 6H*->2Mn’-' -f 8 HîO-f 50; 

conchidem că unui mol de KMnOi ii revin 2.5 moli HjO;. Daca la 
litrarca a 2 ml soluţie de HjOs se consumă Vkmbo, ml de tilrant cu 
concentraţia de 0,2 n. alnnci concentraţia soluţiei (care a fost 
diluată de 10 ori) va fi; 

''k.MoO. „ ''iWtoO. „n nt 1/ 

-nK>wi.=- - —•0.2=0,1 ■ VKXnO, {11.361) 

iar concentraţia soluţiei Iniţiale ([H 2 O 2 ] in mediul de reacţie): 
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- lO-O.l V'KMaO.=V'KI>toO,(n) (11-362) 
sau 


—^'K>too./2(mol/l) (11.363) 


unde: -volumul soluţiei diluate de HjOj folosită la litrare 

(2 ml); nKfttao—concentraţia soluţiei de KMnO, (02 n)- t'Kwoo — 
volum^ de soluţie de KMnO, (0,2 n) consumat la titrarea a 2 ml 
soluţie rămasă se introduc In vasul de 
reacţie (figura 11.41) şi se pune in funcţiune agitatorul magnetic. 
Uupa aceasta in vasul de reacţie se introduce catalizatorul (placa 
de Pt acoperita cu negru de platină). Concomitent se pune tn func- 
tiune cronometru! şi se determini nivelul licliidului din biureta 
gradata 5 (se determină zero convenţional). La fiecare 3—5 min 
se determină volumul gazului eliminat V*. înainte de fiecare mă- 
surare se egalează nivelul lichidului din biuretă 5 şi vasul dc ni¬ 
vel 6. hxperienta se consideră terminată, când volumul gazului 
eliminat va fi mai mare decât jumătate din volumul care se poate 
elimina la descompunerea totală a bCjOj (Po*): 





(11.364) 


unde: ^=0,082 I atm/grad-mol; V, —volumul amestecului de reac¬ 
ţie (40 ml). P,tm — presiunea atmosferică; —presiunea va¬ 
porilor de apă la temperatura experienţei (se ia din tabel) 

In baza rezultatelor oblinute se trasează graficul =/((). 
luând în consideraţie că 


(11.365) 

rata 


T. K 

291 

293 

1 

293 

^H,0 

2.06 kPa 

2.33 liPa 

2.64 kPa 


Viteza de reacţie se determină prin expresia (H.339). 

Prin metoda grafică se determină timpul de înjumălăţire t (vezi 
lucrarea A.l) şi se calculează constanta de viteză a reacţiei dc 
descompunere a H 2 O 2 prin ecuaţia; 





(11.366) 


■ Se ioloseşle metoda volumetrică descrisă în lucrarea D.l (vezi pag. 351). 
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Rezultatele experimentate şi calculate se introduc în tabelul 

11.96. 

II. Determinarea domeniilor de difuzie şi cinetic ale reacţiei. 
Prin modul descris in p. I se efectuează studiul fără a pune in 
funcţiune agitatorul magnetic şi cu punere in funcţiune a agitato¬ 
rului magnetic, stabiiindu-se diferite viteze de rotaţie (in poziţia 
I, apoi _2, 3 şi <t). se determină viteza de reacţie. Rezultatele se in¬ 
troduc în tabelul 11.96 şi sc prezintă grafic dependenta valorii vi¬ 
tezei de reacţie de numărul de rola(ii pe minut ale agitatorului 
magnciic: r.-u-/(r). 

in baza rezultatelor obţinute se stabilesc domeniile de difuzie 
şi cinetic ate reacţiei. 

... (după indicaţia profesorului) poate fi executată si Ia 

K). In baza rczulli' 

lolor obţinu e SC conchide despre modul de transferare a reacţiei 
<iin nomoniiil do duiizic în col cinetic Invers 

III. Influenta otrăvurilor (I-) asupra reacţiei. Prin modul des¬ 
cris m p. 1 se determină dependenţi f?- -/(<) şi viteza de reacţie 
în absenta şi prezenţa I, (I--5 ml soluţie de I, cu concentraţia de 
0,1 inol/l SC adaugi in mediul de reacţie înainte de a introduce pla- 
en de Pl) Rezultatele obtiiiiitc sc compară, stabilind influenta 
Ij (care otrăveşte catalizatorul) asupra reacţiei 

Rezultatele obţinute se prezintă in mod grafic; 

IV. Determinarea energiei de activare aparentă E.,,. Prin modul 
descris in p. I -se determină valorile constantelor de viteză la 2— 
3 temperaliiri diferite (de la 293 K până Ia 308 K, care se infigeă 
do profesor). Energia de activare aparentă de reacţie se calculează 
prin metoda grafică (vezi figura II.II) sau analitică (prin folosi¬ 
rea expresiei (11.81)). 

Rezultatele obţinute se introduc în tabelele il.96 şi 11.97. 

V. Evaluarea erorii de măsurare. 

ii 2iV®» 

•+ --1- --- (11.367) 


ik 

t 


V^,303lgV^ (î'5-Vf*)2,303 lg(îiî-V?>) 


B. Descompunerea HjO, cu oxidul de mangan(lV) 

Scopul lucrării: determinarea vitezei de reacţie, a cons¬ 
tantei dc viteză; dependenta vitezei de 
reacţie de concentraţia catalizatorului 
şi a energiei de activare aparentă de 
reacţie. 

Oxidul de mangan(IV) este un catalizator eficient in reacţia 
dc descompunere a peroxidului de hidrogen. Unul dintre cete mai 
probabile mecanisme de descompunere catalitică a HjOs prin fo¬ 
losirea catalizatorului MnOj poate fi redat schematic astfel; 



MnO,.+HjOî+2H*-*Mn»+ + 2HjO +O5 
Mn^-+?HîO-*Mn(OH)s+2H-^ Schema (1126) 

Mn(OH)j+H.Oj^MnOj+2HjO 


tn acest proces ordinul de reacţie în raport cu (HsOj) este 
unu, deci pentru determinarea constantei de viteză poate fi folo¬ 
sită expresia 


4^2^, IHAU 
/ ^ [HAI 


(11.368) 


Deoarece unul din produţii de reacţie este oxigenul molecular, 
pentru studiul cinetic al reacţiei de descompunere catalitică etero¬ 
genă a peroxidului de hidrogen poate fi folosită metoda volu¬ 
metrică (vezi lucrarea D.l). In acest caz: 


sau 


u 2,303 , 

* = —Ig 


l-l' * 





(11.369) 



V^-âţr 

(11.370) 


unde: V'O’ şi volumul de oxigen, tare se degajă din mediul 
de reacţie la sfârşitul reacţiei şi. respectiv, la timpul f; AV-K?*— 
— V'. unde V’ este volumul de oxigen care se elimină din mediul 
de reacţie la timpul t' (când se stabileşte regimul staţionar al 
reacţiei t'—1—2 min), iar 1',°* se determină ca şi în lucrarea pre¬ 
cedentă (A) vezi expresia (11.365). 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii: instalaţie pentru studiul des¬ 
compunerii peroxidului de hidrogen prin metoda volumetrică (fi¬ 
gura li.41), MnOî, U 1 O 2 (3—4 mol/l, HjBOj şi NajB.Or lOlIjO. 

1. Determinarea vitezei de reac(ie şi a constantei de viteză. In 
vasul de reacţie I se introduc succesiv cantităţile calculate de so¬ 
luţie tampon (pH-7,09 sau 7,36’) şi RjO* (concentraţia HjOj în 
mediul de reacţie trebuie să fie de 0,1—0,25 mol/l şi se indică de pro¬ 
fesor). Volumul total de reacţie este de 25 cm’. De exemplu, când 
concentraţia iniţială a H 2 O] este de 2,5 moI/1, iar în mediul de reac¬ 
ţie ea trebuie să fie de 0,1 mol/l, în vasul de reacţie se introduc I ml 
soluţie de HjOj şi 24 ml de soluţie tampon. Apoi se pun în 
funcţiune termostatul (Ia care in prealabil s-a stabilit temperatura 
necesară de reacţie de Ia 293 K până la 308 K. indicată de profe- 


* Canlitatea de HsBOi şi NsjBiOp. 10H,O necesari pentru t^epararea I 1 
de solulie tampon cu pH-ul 7.09 sau 7.36 este specificată tn iucrarea D.4 (vezi 
pag. 392). 
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sor) Şl agitatorul magnetic. După 8—10 min (necesare pentru ter- 
rnostatarea amestecului de reac(ie) în mediul de reacţie se intro¬ 
duce o cantitate anumită de MnOi (de la 0.0108 până la 0,0540 g. 
care se indici de profesor). Momentul introducerii oxidului de 
mangan(lV) se consideră litcepulul reacţiei, de aceea concomitent 
se conectează cronometrul şi se închide vasul de reacţie. Volumul 
de gaz eliminat se determină prin modul descris în lucrarea D 1 
(vezi pag. 361). 

.Măsurătorile se efectuează la fiecare 30 s. Experienţa se în- 
ircrupc când in decursul a 5—10 min volumul de gaz eliminat nu 
se schimbă. La sfârşitul reacţiei se determină V®’. Valorile 
şi V®» se introduc în labelul 11.96 şi se prezintă grafic dependenta 
In baza graficului se determini V' şi 

Viteza de reacţie se deduce prin expresia (11.339), iar constan¬ 
ta de viteză prin ecuaţia (11.369), Valoarea constantei medii dc 
reacţie km se compară cu valoarea k determinată prin metoda gra¬ 
fică: 

lg(VO._iV)-n/-/-) 

(identic cu lucrarea A.l; vezi şi figura 11.2. pag. 230). 

Datele obţinute şi calculate se introduc in tabelul 11.96. 

II. Determinarea dependentei vitezei de reacţie de concentraţia 
catalizatorului. Prin modul descris In p. I. B se determină viteza 
de reacţie pentru câteva (2—3) concentraţii ale catalizatorului 
.MnOî. Concentraţiile HjO, şi catalizatorului, teinperalura de reac¬ 
ţie şi pH-ul soluţiei suni indicate de profesor. 

Datele obţinute se introduc In tabelul 11.96. Valorile vitezei 
de reacţie pentru diferite concentraţii ale catalizatorului se com¬ 
pară. ,Sc trasează graficul dependentei vitezei de reacţie dc canti¬ 
tatea de MnO] g, folosită la reac|ie. 

III. Determinarea energiei de activare aparentă E,f Prin modul 
descris in p. I.B se evaluează valorile constantelor de viteză la 
2—3 temperaturi diferite (de la 293 K până la 309 K. care se in¬ 
dică de profesor). Energia de activare aparentă dc reacţie se de¬ 
termină prin metoda grafică (vezi figura 11.11) sau analitică (prin 
folosirea expresiei (11.81). 

Datele obţinute şi calculate se introduc în tabelele 11.96 şi 11.97. 

IV. Evaluarea erorii de măsurare. 


= (se determini utilizând expresia (11.367)) 
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Forma de prezentare a rezultatelor 

Tabelul 11.96. Vite 2 â de reacţie şi consUnta de viteză 
Volumul solutiet ... ml; 

T-...K; 

Pitm™ • • • Pa; 

Phjo* .. - Pa; 

Datele tîtrârii: la ... mi HrOx S'SU consumat; 

1) ... mi 0.02 n KMn 04 ; 

2) ... ml ; 

3) ... ml 

Concentraţia HjOj tn soluţia cercetată C(ţ^ — ... mol/l; 

Voiumul Oj degajat la descompunerea completă a HjO, V® — ... cm*. 


Nr. «p. 

l. s 




t'.mol/l-s 

b. S-’ 

hm 


1 



cm* 




V 


Se Irtseari arallcul /=/ re(''S- t^). 


Tabelul 11.97. Energia de activare aparentă 


UT, 

t. 

Ik*i 

T, ' 

UT, 



$e Ira&ctză arailcul lKa»/tl/r}. 


Lucrarea 2 

Deshidratarea catalitică a etanolului în torent 

Scopul lucrării: determinarea gradului de transformare 
a etanolului in torent; a constantelor 
a şi a valorilor constantei de viteză; 
a energiei de activare aparentă. 

La temperaturi de 623—673 K la suprafaţa catalizatorului 
(-AhOs) are Ioc deshidratarea etanolului: 

CjH50H=CjH,+Hj0 

Această reacţie este o reacţie monomoleculară, decurgerea că¬ 
reia in torent poate fi descrisă prin ecuaţia: 

l/lntl/tl—tf))=a + pP'y (11.371) 

unde: V' —viteza de alimentare a etanolului în unitatea de timp şi 
unitatea de volum ale catalizatorului; y — gradul de transformare; 
u — constata care este proporţionali cu suprafaţa totală a catalizato¬ 
rului şi constanta de viteză a reacţiei superficiale; p — constanta 
care caracterizează coeficienţii de adsorblie ai etanolului (a şi p 
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sunt caracteristicile cinetice ale reacţiei în condiţiile oale, care 
depind numai de temperatură). Din (11.371) valorile a şi p se de¬ 
termină prin metoda grafică (vesi figura 11.19). 

Cantitatea de substanţă clanul vcpi^, mol, care trece prin 
reactor, se calculează prin expresia: 

=KpB/.M (11.372) 

Ar 

unde: m —masa elanolului. g; M — masa molară a etanolului; V — 
volumul amestecului de etanol cu apă luat pentru reacţie, ml; 
f) — densitatea amestecului, g/em’; B — concentraţia procentuală a 
etanolului împărţită la 100. 

Gradul de transformare a etanolului se determină prin ecuaţia 

y 'cjiJ''c,n,on (11.373) 

Valoarea vcpi. se calculează după volumul de gaz eliminat din 
mediul de reacţie V„f. care în condiţii normale (Vo) se determină 
prin expresia 

101,325 (273+7^,.,,,^) 

unde presiunea vaporilor de apă In biurcla de gaz Ia tem¬ 
peratura camerei (tabelul 11.98). _ 

Viteza de livrare a etanolului V. mol/min. se determină la o 
unitate de volum de catalizator 

r-vcpf.oH (”-375) 

unde: I —timpul de decurgere a experienţei, inin; Vc —volumul 
catalizatorului, cm^. 


Motlul de lucru 

Utilajul şi reactivii: instalaţia pentru studierea ci¬ 
neticii reacţiilor de descompunere catalitică eterogenă in torent a 
substanţelor organice (tigura 11.47), două cronometre. pompă cu 
Jet de apă. AIjOs (catalizator), etanol. 

Caracteristicile de [unc|ionare şi modul de lucru ale instalaţiei 
(figura 11.47) sunt următoarele. In cuptorul cu forma de tub I 
este introdus reactorul de cuarţ 3. Partea centrată a reactorului, 
care se umple cu umplutură de sticlă 2. este unită cu balonul 13. 
Menţinerea temperaturii constante în cuptorul electric se asigură 
cu ajutorul trnasformatorului automat sau al reostatului. Tem¬ 
peratura se măsoară după indicaţiile pirometrului 14, unit cu ter¬ 
mometrul cu cuplu termoelectric, care este introdus in buzunarul 
reactorului 15. Până la stabilirea temperaturii constante (ea tre¬ 
buie să devină constantă cu 20—30 min până la începutul expe¬ 
rienţei), se controlează gradul de ermetizare a instalaţiei. Pentru 
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POJiriAi 

Lo pompă 



b02lŢI» ij 
l-O pompă 




looparol.s 



Fig. 11.47. Schema instalaţiei pentru studierea cineticii reacţiilor de descompunere 
catalitică eterogena în torent a substantetcv organice 


aceasta biurcta Hempel (de gaz) 8 se umple complet cu apă cu 
ajutorul pompei cu jet de apă, cu care ea este unită prin robinetul 
cu trei căi 7. In timpul când biureta se umple cu apă, robinetul 
7 se pune în poziţia I (figura I1.47.ft), apoi se deschide robinetul 
9 şi se introduce pompa cu Jet dc apă. care creează vacuum în biu- 
rela de gaz. .4pa din vasul JO, prin robinetul 9, tinde să umple biu¬ 
reta de gaz. robinetul cu trei căi 7 se pune in poziţia II (figura 

11.47.6) , robinetele 4 şi 6 sunt inchise, iar robinetul cu trei căi 
12 se pune" în poziţia I şi din nou se deschide robinetul 9. 

Când instalaţia este ermetică, prin robinetul 9 se scurge o can¬ 
titate mici de apă, iar apoi scurgerea se întrerupe. In continuare 
biureta de gaz din nou se umple complet cu apă, robinetul 9 se 
închide, iar biureta 5 se umple cu soluţia de etanol (robinetul cu 
trei căi 12 se pune in poziţia II (figura 11.47, c). după care se des¬ 
chide robinetul 6. In acest caz nivelurile monomefrului se stabilesc 
în poziţia zero. robinetul cu trei căi 7 se pune în poziţia II (figura 

11.47.6) , iar robinetul cu trei căi 12 in poziţia 1 (figura 11.47,c). 
După aceasta se poate începe introducerea soluţiei de etanoi in 
reactor, datele iniţiale înregistrându-se in prealabil in tabelul 11,99. 

Modul de lucru 

Alimentarea cu soluţie de etanol se efectuează prin învârtirea 
cu precauţie a robinetului 4 al biuretei 5. Stabilitatea presiunii at¬ 
mosferice: în instalaţie se controlează cu ajutorii] manometrului 
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Jl şî se reglează cu robinetul 9. La căderea în reactor a primei 
picături de etanol se pune !n iuiic|iune cronometru] şi se urmăreşte 
după varia(ia nivelului manomelrului. Robinetul 9 se deschide ast¬ 
fel încât să se asigure menţinerea nivelului zero la manometru. 
Experienţa are loc timp de 25 inin. La fiecare 3 min, fără a 
întrerupe admisia etanolului în reactor, se fixează schimbul nive¬ 
lului soluţiei de etanol (in biureta 5) şi volumul de gaz eliminat 
în biureta de gaz 8. Viteza de admisie a soluţiei de etanol tn timpul 
reacţiei se menţine constantă. 

Se recomandă a efectua 4—5 e.xperiente. în cadrul cărora rapor¬ 
tul debitului de admisie de etanol se exprimă ca l;2:3:4 şi sc asi¬ 
gură prin calculul vitezei de cădere in reactor a picăturilor tn de¬ 
curs de I s (se fixează ta un alt cronometru folosit special pentru 
determinarea vitezei de livrare a soluţiei de etanol în reactor). Dc 
exemplu, prima experienţă decurge cu viteza de adnvsie a unei 
picături de sedutie dc etanol timp de o secundă- tn experienţele 
iirinăioare sc stabileşte viteza de livrare a două picături de soluţie 
dc etanol dc asemenea timp dc o secundă ş. a. m. d.. 

După 25—30 min (la întreruperea experienţei) robinetul 4 sc 
Închide, biureta dc gaz din nou sc umple cu apă şi sc începe urmă¬ 
toarea experienţă. • 

Rezultatele experimentale se introduc in tabelul 11.99. 

In baza datelor obţinute se calculează gradul de transformare 
a etanolului y (11.373). Vo (fl.374). V (11.375). Datele oblinulc 
SC introduc in tabelul 11.100. In baza acestor date, prin metoda 
grafică, se determină valorile constantelor a şi p. 

Experienţa poate fi efectuată Ia diferite temperaturi (menţinând 
una .şi aceeaşi viteză de admisie in reactor a soluţiei de etanol) 
de la 623 K până la 673 K (după indicaţia profesorului). In baza 
acestor date sc calculează constanta de viteză: 

Inl/d-p) (11.376) 

pentru fiecare temperatură (studiul se efectuează la 3—4 tempe¬ 
raturi dilerite). Apoi se trasează graficul lg* = f(l/^). 
căruia SC determină energia dc activare aparentă a reacţiei de de- 
liidratare a etanolului (vezi figura II.11). Datele obţinute se in¬ 
troduc in tabelele 11.99, 11.100 şi II.101. 

forma de prezentare a reziUlaletor 


Tabetut Presiunea vaporilor de apă Ph,o 


r. K 

29! 

293 

295 

297 


299 

301 

303 

1 

P. kPa 

2.062 

2,337 

2.642 

2.982 


3,360 

3,778 

4.421 
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Tabetjl 11.99. Volumul de ger degajat 



Nivdu] solu¬ 

1 

Volumul de 
etanoi consu¬ 
mat. ml 

Volumul de | 




ţiei dt eianol 

gaz tft biure* 

Creşterea vo* 

Indicaţiile 

min 

in biureta S. 
ml 

la de gaa d. 
cm* 

lumufui. cm* 

1 

piromctrului 


Tabelul . 

11.100. 

Oradul de traostormare. consUntele a şi Ş 

NVIiOH 

B 


B 

M 

vin |1/(I-WI 

*-I/<(ln l/d-pl) 


5« trtieaia irallcul I' Ia I4(l-y)l-/<t'y)' 


TaMal II.IOI. Energia de activare aparenta 


r, K 


4- -]-(lnl/(l-p)) 





S< IraMisi ntkul Ita—llim. 


Lucrarea 3 

Descompunerea catalitică eterogenă 
a metanolului 

Scopul lucrării: determinarea gradului de transformare a 
metanolului; a constantei de viteză: a 
constantelor o şi p; a energiei de acti¬ 
vare aparentă. 

La temperatura de 523—673 K şi presiunea de 1,013-10® Pa la 
suprafaţa catalizatorului ZnO-CrjOs are loc descompunerea cata¬ 
litică a metanolului: 

CHjOH-*CO-l-2Hj 

Cradui de transformare al metanolului poale fi determinat prin 
expresia: 

y=vco/vcH/)H (11.376) 

unde: 


S7 Chimic liilci 
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'CH^=-^ (11,377)' 

(m este masa metanolului în grame. ,W — masa molară a metano¬ 
lului), iar pentru determinarea valorii vco. volumul de gaz elimi¬ 
nat se împarte la trei (deoarece în urma reacţiei se formează 3 moli 
de gaz). Volumul de gaz eliminat din mediul de reacţie Ve»p, se 
aduce la condiţii normale Vc prin expresia (11.374). 

Constanta de viteză se evaluează prin ecuaţia: 

« = (ln(l/(l-jr))) (it.378) 

V se deduce din expresia: 

ţ'=v ckx)hI000//-Vp (11.379) 

unde: / — durata reacţiei, min; V'c —volumul catalizatorului, cm’. 

Constantele a şi p se determină prin metoda grafică, prin fo¬ 
losirea ecuaţiei (n.371). 

Din graiieul Vin[1/(1—{()| =/{Vj/) se obţine p==lg<f. iar a este 
egală cu inferceptui dreptei cu ordonata (când Vjt=0), vezi figu¬ 
ra fi.19. 

Modul de lucra 

Utilajul şi reactivii; instalaţie pentru studiul cine¬ 
tic al reacţiilor de descompunere catalitică eterogenă in torent 
a substanţelor organice (figura 11.47). două cronometre, pompă 
cu jet de apă. ZnO-CrjOj (catalizator), metanol. Schema instala¬ 
ţiei şi cea de funcţionare (figura 11.47) sunt descrise îh lucrarea 
E.2 (vezi pag. 414). 

Admisia soluţiei de metanol se efectuează prin învârtirea cu 
precauţie a robinetului 4 ai biuretei 5. Insialarea presiunii atmos¬ 
ferice se controlează cu ajutorul manometrului II şi se reglează 
cu robinetul 9. La căderea în reactor a primei picături de etanol 
se pune in funcţiune cronomeirul şi se urmăreşte variaţia nivelu¬ 
lui în manometru. Robinetul 9 se deschide astfel încât cantitatea 
de apă care se scurge, să asigure menţinerea nivelului zero la ma¬ 
nometru. Studiul se efectuează in decurs de 20—25 min. La fiecare 
3 min, fără a întrerupe alimentarea cu metanol în reactor, se no¬ 
tează schimbul nivelului soluţiei de metanol (în biureta 5) şi vo¬ 
lumul de gaz eliminat în biureta de gaz 8. Viteza de alimentare a 
soluţiei de metanol în decursul reacţiei se menţine constantă. Se 
recomandă a efectua 4—5 determinări, astfel încât raportul viteze¬ 
lor de alimentare a soluţiei de metanol să fie I:2:3;4 şi se asigură 
prin calculul vitezei de cădere în reactor a picăturilor timp de 1 s 
(se fixează Ia un alt cronometru folosit special pentru determinarea 
vitezei de alimentare a soluţiei in reactor). De exemplu, prima expe¬ 
rienţă decurge cu viteza de alimentare a unei picături soluţie de 
metanol timp de o secundă. In experienţa următoare se stabileşte 
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viteza de alimentare a două picături soluţie de metanol în decurs 
de o secundă ş. a. m. d. 

După 25—30 min (la întreruperea experienţei), robinetul 4 se 
Include, biureta de gaz din nou se umple cu apă şi se începe urmă¬ 
toarea experienţă. 

Rezultatele experimentale se introduc In tabelul 11.102. în baza 
datelor obţinute se calculează gradul de transformare a metanolu¬ 
lui y (11.376), constanta de viteză k (11.378). Vo (11.374) şi V 
(11.379). Dalele obţinute se introduc în tabelul 11.103. In baza aces¬ 
tor date, prin folosirea expresiei (11.371) şi prin metoda grafică, 
se determină constantele a şi 6. 

Pentru a determina energia de activare aparentă, experienţa se 
repetă la trei temperaturi diferite, indicate de profesor (cu menţi¬ 
nerea aceleiaşi viteze de alimentare in reactor a soluţiei de meta¬ 
nol). In baza acestor date se determină de fiecare dată constanta 
de viteză (prin expresia (11.378)), iar energia de activare aparentă 
SC determină prin metoda grafică (din graficul care oglindeşte de¬ 
pendenta Igfe—ffl/T") (vezi figura 11.II). Dalele experimentale si 
calculate se introduc in tabelele 11.102. 11.103 şi 11.104. 


Forma de preientare a rezultatelor 


Tabelul 11.103. Volumul de gaz eliminat 



Se IreseaU traficul II/(I-r)1 — /17;). 

Tabelul 11.104. Energia de activare aparentă 












F. Cataliza enzimatică, reac|ii oscilante 


Lucrarea 1 


Cinetica şi mecanismul reacţiei 
de hidroliză catalitică 

a p-nitroanilid-N-benzoil-L-argininei cu tripsină 


Scopul lucrării; determinarea vitezei de reacţie o„.,: a 
constantei Michaelis Km', a constantei 
de viteză 

La liidroliza p-nitroanilid-N-benzoil-L-argininei in prezenta tri- 
psinet, unul din produşii de reacţie este p-nitroanilina: 


I ^Nli, 

(CH,), 

NHj—C—(^NH—^ ^-N'Oj + HjO 
CHş O 

p-Nitroaniiid-N-benzoil-L-arginină 
+ alti produşi de hidroliză 


IlIpsM 


-NOj+ 


p-NiIroanilină 


Deoarece _p-nitroanilina poate li determinată prin metoda spec- 
Irofotometrici (>«a«=4I0 nm, £ 410 = 0.88 l/moi-cm), iar ceilalţi pro¬ 
duşi sunt incolori (ca şi substanţele iniţiale), la studierea acestei 
reacţii se foloseşte metoda spectrofolonietrici descrisă în lucrarea 
A.i (vezi pag. 363). 

Mecanismul schematic poate fi prezentat astfel: 


E + S ^ ES 


ES-E-rP 


Schema (11.27) 


unde E —enzima (Iripsina); S —substratul (p-nitroanilid-N-ben- 
zoil'L-arginina). 

Viteza de reacţie, conform schemei admise, este exprimată prin 
relaţia: 


ăJEldSI 


unde Km={k-,+k 3 )lk, esle constanta lui Michaelis, 
Când |SJ>/(„: 


(11.380) 


• In acesl capitol sunt preienlale şi alte tipuri de reacţii. 
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ir = o„.. = fe|E)o (II.38I) 

Deci, determinând experimental valoarea din (11.361) se cal¬ 
culează 



Valoarea Km se determină prin metoda grafică, folosind ecuaţia 
liniarizată: 

1/^0— |5] o (11.383) 

Trasând graficul l/up—/(l/|S|o). se determină l/i>nax şi Km (u» 
este viteza iniţială a procesului; se determină din graficul — 
—/(i); la extrapolarea dreptei ob|inii(e pentru i=0 se obţine va¬ 
loarea Vo), vezi figura 11.48. 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: Instalaţie pentru studiul cine¬ 
tic al reacţiilor chimice (ligura 11.41), colorimelru (CFC-2), pH- 
mclru, cronometru, soluţie de p-nitroanilid-N-benzoil-L-argiiiiuă (IX 
XlO"’ mol/l) Iripsină (0,5 mg), solulii de HCl cu concenlraiiile 
de 0.01 mol/l şi 0,001 mol/l. soluţie tampon (pH —8,2). 

Modul de preparare a soluţiei de emimii. 0.5 mg de Iripsină se 
dizolvă in 4.5 ml solujie de HCl cu concentraţia de 0,001 inol/1 
([l:|ii-2.4 ’ 10~* mol/l). Soluţia obţinută se păstrează in frigider. 

Modul de preparare a solufiei de substrat. 43.5 mg dc p-iiitroa- 
nilid-N-bcnzoil-L-arginină (NASA) se dizolvă in I ml de dimctil- 
sulfoxid, apoi se adaugă prin agitare şi încălzire pe baia dc apă 
(7=303—313 K) 99 ml dc soluţie tampon (pH—8,2). Soluţia sa pre- 



Fig. If,48. Dependenta ^^««/(l/ISIe) pentru reacţiile catalitice enzlmalice 
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pară Tnainle de a începe experienţa. Soluţia de NABA se păstrea¬ 
ză numai 24 ore la temperatura de 303—313 A (la răcire NABA 
se sedimentează). Soluţia obţinuţi conţine l'IO--" mol/l de sub¬ 
strat. 

Modul de preparare a soluţiei tampon. 0.05 mol/l de tris-oxi- 
metilamino-metan si 0,02 mol/l de CaClj se dizolvă în apă bidisli- 
lată şi pH-iil soluţiei obţinute se aduce până la 8.2 cu ajutorul 
soluţiei de HCI de concentraţie de 0.1 inol/l (pentru prepararea a 
250 mi de soluţie tampon sunt necesare 1.512 g de tris-oximelila- 
mino-metan şi 0,555 g de CaCI:). 

I. Determinarea vitezei de reac(ie. In vasul de reacţie se intro¬ 
duc succesiv 3.1 ml de substrat. 26.9 ml de soluţie tampon. Apoi .se 
pune in funcţiune termostatul (temperatura de la 29B până la 308 K 
SC indică de profesor). După 7—10 min (necesare pentru termosta- 
tarea amestecului de reacţie), In mediul de reacţie se introduce I ml 
soluţie de tripsină ([Ej(i=2.4-10'* mol/l). Momentul introdu¬ 
cerii tripsinei se consideră începutul reacţiei, deci. concomitent se 
pune in funcţiune cronometrul. In timpul reacţiei (la fiecare 2 min) 
din mediul de reacţie, cu pipeta, se iau probe, care se introduc in 
cuva de 0,5 cm^ şi imediat se determină densitatea optică a solu¬ 
ţiei. (Modul de lucru la folocolorimetru vezi în pag, 280.) După sta¬ 
bilirea densităţii optice, amestecul de reacţie din cuvă se toarnă 
înapoi în vasul de rcac|ic. La determinarea densităţii optice a ames¬ 
tecului de reacţie In calitate de solufie etalon se folosesc acelaşi 
amestec de substrat (3.1 ml), solu|ia tampon (26.9 ml) şi I ml de 
HCI cu concentraţia de 0.001 mol/I (deci. în loc de tripsină, tn so¬ 
luţia etalon se introduce acelaşi volum de soluţie de HCI). 

Reacţia se întrerupe peste I0--12 min. Rezultatele experimenta¬ 
le (A~lll)) se prezintă sub formă grafică şi sc iniroriuc în ta'' • 
Iul 11.103. In cazul cercetai {Sj tn mediul de reacţie este de IX 
XlO'^ mol/l. La Indicaţia profesorului pot fi luate alte concentra¬ 
ţii de substrat (de la 2-10'* mol/l pănă la 6-10'* mol/l), tn aceste 
cazuri se face recalcularea cantităţii de subsiral şi a soluţiei tam- 
pun. care se introduc în vasul de reac|ic. 

Viteza de react'c Vi se determină in baza expresiei: 

, (mol/l-s) (11.384) 

unde: AA—variaţia densilă|ii optice a soluţiei in intervalul de 
timp î<s); e4io — coeficientul de extincţie, l/mol-cm. al p-nitroani- 
linei la i,m*«=410 nm; / — grosimea cuvei, cm. Din graficul i't = 
— /(/), prin prelungirea dreptei optinute la /=0, se determină va¬ 
loarea iniţială a vitezei de rcac|ie Vg. 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelul II.103. 

II. Determinarea vitezei maxime de reacţie Vn,,, şi a constante¬ 
lor Km, ki. Prin modul descris in p. I se determină valorile vo 
pentru diferite concentraţii iniţiale de substrat; 1 • IO"* moj/l 
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(3.1 ml)’. 2'iO-« mo!/l (6,2 ml).3-10-< moI/1 (9.1 ml), 4-IO'* mol/I 
(12,4 ml), 5-10-‘ mol/l (15,5 ml). 6-10-‘ mol/l (18,6 ml) 7X 
XlO-‘ mol/l (21,7 ml). 8-IO-‘ mol/l (24.8 ml). 

Concentraţia enzimei in toate experienţele este aceeaşi: 7,7X 
X10~' mol/l (1 ml). Datele experimentale ob(inute se introduc in 
tabelele 11.105 şi 11.106. Se prezint! graficele (|Slo) şi 1/fo” 
~/(l/|S|o). in baza cărora se determină Vm» şi Km (vezi figura 
11.48). iar ki se calculează cu expresia (11.382). 

Datele calculate se introduc in tabelul 11.106. 

Forma de prezentare a rezultatelor 

TaMul li. tos. Vit«za de rceefie 
.. mk de S de conceniralie imfialft de ... mol/l: 

... ml de E de concentraţie initialft de ... mol/l; 

. ml de aoluUe tampon; 
r-... K: 

/ ■ ... cm. 


1. a 

A 

a Am 

il-e'l ' 




mol/1*s 


Tabeiui I/J06. Viteza mazîmâ de reacţie 


[S|k mol/l 


... 

MSI. 



L'o. mol/l-s 



l/u. 




* In paranteze aunt indicate volumele de substrat, care sc introduc In me* 
diul de reacţie pentru a obţine concentraţia corespunzătoare de substrat. Volumul 
total de reacţie rămâne neschimbat ţi este egal cu 3t ml (se micşoreazi corea* 
punzător volumul de soluţie tampon care se adaugi în mediul de reacţie). 
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Lucrarea 2 
Reacţii oscilante 

Reac(ia ionilor de iod cu peroxidul de hidrogen 


Scopul lucrării: stabiiirea frecventei dc oscilaţiei a 
constantei dc viteză a reacţiei; a ordi¬ 
nului de reacţie in raport cu concen¬ 
traţia ionilor de iod $i energiei de acti¬ 
vare. 

I.a interacţiunea ionilor de iod cu peroxidul de hidrogen tn so¬ 
luţii acide apoase sc obţine li: 

HîOj-i-2I'-l-2H^—Ii-»-2H,0 (a) 

Iodul molecular reacţionează cu H}0| regenerând ionii de iod: 

U+HjOr»2I--*-2H+4 O, (b) 


Deci. in decursul reacţiei concentraţiile ionilor de iod $i iod 
liber oscilează, (|I~I se micşorează, iar JI:] se măreşte in decursul 
reacţiei (a) şi. respectiv, se regenerează sau se consumă in reac¬ 
ţia (b). Astfel de procese decurg după schema reacţiilor de com¬ 
pensare. De menţionat că reacţiile (o) şi (6) decurg după un me¬ 
canism mai complicat, care nu este stabilit definitiv. Una din sche¬ 
mele posibile ale acestor reacţii pot fi prezentate sub forma; 

HjOî+l-—0|--hHj0 

Ol --t- Schema posibilă 

HOI-i-I--fH+—HsO-i-U a feact'Ci (a) 


lî+H, 0 **HOI-rH*-Hl 
HOI-*H^ + Ol¬ 
oi --I HjOr-I-+HjO-hO, 


Schema posibilă 
a reacţiei (b) 


Cinetica reacţiei poate fi studiată prin tilrarea iodului liber 
format In timpul reacţiei (fără a lua probe din mediul dc reacţie) 
cu tiosiilfatul de sodiu. Titranlul sc consumă prin reac|ia: 

l,-i-2S,q--2I--fS.OÎ- (c) 


In prezenta amidonului în momentul atingerii punctului echi¬ 
valent apare culoarea albastră ca rezultat ai formării compusului 
iodului liber cu amidonul. întrucât culoarea albastră apare brusc 
peste un interval strict determinat, astfel de reacţii sunt consi¬ 
derate ca «ceasornice chimice». 


' Această reacţie decurge după schema reacţiilor de compensare, iar In pre¬ 
zenta ionilor de SiO| poate fi «onsiderată ea o reacţie care modelează reacţiile 
oscilante fastlel de reacţii suni numite «ceasornice chimice*). 
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La adăugarea tiosulfatului de sodiu. în sistem nu are Ioc reac¬ 
ţia (6). deoarece Ij reacţionează cu SîO|-şi se produce regenera¬ 
rea ionilor de 1“ conform reacţiei (c). 

Viteza de reacţie se exprimă prin ecuaţia: 

(»385) 


unde: constanta de viteză; n —ordinul parţial de reacţie în 

raport cu (I“|. 

Deoarece în timpul reacţiei II-]=const, se poate scrie; 

(11.386) 


unde 

(11.387) 

Deci reacţia studiată poale fi considerată pscudomonomolecu- 
lară (reacţie de ordinul unu). Constanta de viteză poate fi calcu¬ 
lată prin expresia: 


A = _L,nJ5t5.i_ 
I |HA1 


(11.388) 


(unde IHjOjIo 5i llIzOs] sunt concentraţiile iniţiale şi, respectiv, 
la timpul i ale pcroxidului de hidrogen), sau: 



(11.389) 


unde Vm şi V suni volumele de NajSiOs consumate la titrarea 
iodului la sfârşitul reacţiei şi, respectiv, la timpul I. 


Modul de lucru 


Utilajul şi reactivii; vas dc reacţie termostatat (fi¬ 
gura II.4i), cronometru, agitator magnetic, biuretă gradată cu ro¬ 
binet, Nai (0,025 mol/l), H 2 SO 4 (I mol/l). HiOj (0,05 mol/l), 
NajSsOj (0,01 mol/l), soluţie de amidon ( 1 %) proaspăt preparată, 
(N1 L)o,V\o,0:4 (I mol/l). 

I. Determinarea frecvenţei de oscilaţie şl a constantei de viteză. 
In vasul de reacţie se introduc succesiv 20 ml soluţie de Nai 
(0.025 mol/l) şi I ml de acid sulfuric (I mol/I). Apoi se pun în 
funcţiune agitatorul magnetic şi termostatul (temperatura de la 
293 K până la 308 K este indicată de profesor), fn continuare dea¬ 
supra vasului de reacţie se fixează biurcta cu soluţie de Na^SsOj 
cu concentraţia de 0,0! mol/l). Apoi se introduce în mediul da reac¬ 
ţie (cu ajutorul biuretei gradate cu robinet) 1 ml dc titrant. In 
amestecul dc reacţie se mai adaugă 0,2 ml soluţie de amidon (de 
1%). După 7—10 min necesare pentru termostatarea soluţiei, în 
vasul de reacţie se introduc 4 ml soluţie de peroxid de hidrogen 
cu concentraţia de 0,05 mol/l, lermostataiă în prealabil Ia tempe- 
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ratura de reaclie. Momentul introducerii peroxidului de hidrogen 
se consideră începutul reacţiei {se pune in funcţiune cronometrulf. 
Mersul reacţiei se urmăreşte vizual. La apariţia culorii albastra 
a soluţiei, se fixează timpul şi cortcomitent se adaugă (cu ajutorul 
biuretei gradate fixate deasupra vasului de reacţie) 1 ml de NajSjOj 
(0.01 mol/I). Din nou se notează timpul de apariţie a culorii al¬ 
bastre şi în acest moment se adaugi iarăşi I ml de NajSjOj, Se 
procedează astfel de 6—8 ori fără a opri cronometrul. Cu foarte 
mare precauţie se adaugă de fiecare dată 1 ml de NasSjOş (se 
asigură adăugarea 1 ml de tiosulfat de sodiu cu mare precizie). 
Sc cere mare atenţie şi la stabilirea cu precizie a momentului apa¬ 
riţiei culorii albastre (culoarea apare brusc), cât şi respectarea 
aceluiaşi mod de introducere a porţiunilor de titrant în mediul de 
reacţie. 

In baza dalelor experimentale obţinute, se determină irecvenţa 
medie de oscilaţie (pentru concentraţia de NajSjOa lolosită ca 
titrant). cât şi valorile V (volumului dc soluţie de tiosulfat consu¬ 
mat la titrarea iodului la timpul /], 

Pentru determinarea valorii V» (volumului tofai de soluţie 
de tiosulfat. consumat la (Urare), ţinând cont de faptul că reacţia 
Ia temperatura camerei decurge timp indeîungal, în mediul de reac¬ 
ţie se introduc 5 picături de catalizator (soluţie de molibdaf de 
amoniu de concentraţie de I moW). Volumul de soluţie de NajSjOs 
(0,01 mol/l), consumat la titrarea iodului care se obţine, este V^. 
Valoarea constantei de viteză sc determină cu expresia (11.389) sau 
în baza graficului infV»—V)=j'(f) (vezi figura II.5). 

Datele obţinute se introduc in tabelul 11.107. 

II. Determinarea ordinului de reacţie în raport cu concentraţia 
iodului. Prin modul descris în p. I se determină valorile constante¬ 
lor de viteză pentru două concentraţii iniţiale diferite de I~ (Nai). 
De e.xemplu, se ia concentraţia iodului (Nai) de 2 ori mai mică 
decât cca folosită In p. f (volumul amestecului de reacţie trebuie 
să fie acelaşi, din care motiv în vasul de reacţie se adaugă 10 ml 
de apă bidistilată după introducerea a 10 ml soluţie de Nai). Tem¬ 
peratura şi concentraţiile celorlalţi reactanţi sc menţin constante 
ca şi în p. 1. Din ecuaţia (11.387) pentru ordinul de reacţie se 
obţine c.xpresia: 


n = lg(Aj,’ăi)/lg(lI-j^iI-],) (11.390) 

imde indicii I şi 2 se referă la două valori experimentale. 

In baza expresiei (11:387). folosind valoarea obţinută a ordinu¬ 
lui de reacţie, se poate calcula şi const-inta k'. 

Datele experimentale şi calculate se introduc în tabelele 11.107 
şi 11.108. 

III. Determinarea energiei de activare, Prin modul descris în 
p. I şi p. 11 se determină valorile constantelor k şi k' la două sau 
trei temperaturi diferite (de ia 298 K până la 313 K, care sunt iiîdi- 
cate de profesor). Energia de activare se calculează prin cxprcsi .1 
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(II.8!) sau se determină prin metoda grafică (vezi figura II.II). 

Datele experimentale şi calculate se introduc in tabelele 11.107 
şi 11.109. 

Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelai II.IOT. Constanta de viteză 

ml de soluţie de Nai: 

... ml de soluţie de HiOi: 

T-... K. 

Volumul total de NssSjOj consumat la titrsrc V*» ... ml. 



Volumul 
»oluţk de 

Timpul f de 
Ia începutul 
rescţlei pAnA 
)e iptfHii 
culorii, s 


■ 


1 

m 

Nr 

NflgSgOi 

<0.01 mol/1). 

ml 

Vm-V 

■ 

B 

1 

■ 


* c«lculet ttriR melo(l4 erafkiw... 
Pre«v«n|a de oMiletie «... 

Se Ireseata frellcul If ( 


Tabelai 11.108. Ordinul de reacjie 

T-... K. 

ll-|i. mol/l 


*> 


Il-|s. mol/1 


*s 



n.ig(*,/*,)/ig (li-Ml*l.): 

... 


Tabelul 11.109. Energia de activare 


T|. K 


n 

ls*i 


B 

igt, 



E. 


tui 


Dusă efectuirca dcteriBlalrlIor la trai tampefatarl. se traaearS traltcol IC a^/tl'ri 
din panta draptal sa avaluaasi . 
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Lucrarea 3 

Dizolvarea marmurii în acid clorhidric 


Scopul lucrării: determinarea vitezei dc reacţie, a cons¬ 
tantei efective de viteză; a energiei do 
activare, a coeficientului de temperatură; 
a regimului cinetic sau difuzional de 
decurgere a reacţiei. 

Reacţiile eterogene decurg la interfeţe. Reacţia eterogenă, care 
arc ioc cu participarea unui rcactant solid şi a unui lichid, inclu¬ 
de următoarele procese succesive: 

difuzia reactantului din faza lichidă către suprafaţa fazei 

solide; 

— adsorbtia reactantului lichid pe suprafaţa celui solid; 

— reacţia superficială propriu-zisă; 

— desorbtia produşilor de reacţie; 

— difuzia produşilor dc reacţie in interiorul fazei lichide. 

Oricare din stadiile sus-numite pot determina viteza dc reacţie. 

Când reacţia chimică propriu-zisă se desfăşoară cu o viteză sufici¬ 
ent de mare. procesul catalitic global poate fi limitat dc fenomenul 
de difuzie, tn caz contrar (când viteza reacţiei superficiale este 
comparativ mică), ecuaţia cinetică a procesului (legea vitezei) oglin¬ 
deşte regularităţile de desfăşurare a reacţiei chimice propriu-zise. 
Când viteza de reacţie este limitată de difuziunea reactantului 
(reactanliior) lichid spre suprafaţa celui solid, se considera că 
reacţia are loc in domeniul de difuzie. In acest caz cinetica proce¬ 
sului este determinată dc legile difuziei. Când viteza dc reacţie glo¬ 
bală este determinată de viteza reacţiei propriu-zise. se consideră 
că reacţia decurge în domeniul cinetic. 

Alunei când cinetica procesului este determinată dc legile difu¬ 
ziei. ecuaţia vitezei dc difuziune poate fi ohtihulă pornind de la 
prima lege a lui Fick: 

(II.39I) 

ăt ai 

unde: dn/d( — cantitatea dc substanţă care difuzează in unitatea 
dc timp prin suprafaţa fixă n in direcţia creşterii valorii x-, D— 
cocficicntu] de difuzie; djr/d( — gradlentul dc concentraţie. 

Notând prin C, şi C, conccnlra|ule superficiale şi fn volum ale 
reartantulul din faza lichidă, pentru dxlil (în cazul de staţionari- 
taie a şuvoiului dc difuzie) se poate scrie: 


<u ^ c.-c^ 

ai t 


(11.392) 


unde 6 este grosimea stratului aderent prin care are loc difuzia 
(deşi grosimea acestuia depinde de mărimea vitezei de agitare a 
amestecului, el. de regulă, cauzează decurgerea procesului in do¬ 
meniul de difuzie). 
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Introducând expresia (11.392) in (II.39I), pentru viteza de di¬ 
fuzie se obţine; 

-C.) (11.393) 

$âU 

Vd-ae(Ctr-C,) (11,394) 

unde poartă numele de coeficient de transfer de masă sau 

constantă specifică de difuzie. 

Atunci când reacţia propriu-zisă este rapidă (anume astfel de¬ 
curge reacţia de dizoivare a marmurii) si viteza de amestecare a 
soluţiei este comparativ mică, se poate admite că la suprafaţa reac- 
tantuiui solid (marmurii) concentraţia reactantului lichid (acidului 
clorhidric) este nulă. C<~0. Deci ecuaţia (11.393) poale fl repre¬ 
zentată sub forma: 

(11.395) 

a/ i 

sau: 

_J2.=oBCp (11.396) 

dt 

Variaţia concentraţiei substanţei lichide (acidului) in volumul 
V este determinată de cantitatea de substanţă lichidă (acid) difu¬ 
zată dn prin relaţia: 

JS.^^vJ£. (11.397) 

df di 


de unde pentru viteza de reacţie sc obţine expresia*: 


dC «s ^ 



unde oP» ——. 

% 


(11.399) 

(11.400) 


” Viteza medie de reacţie V poate li catculati utilizând expresia; 
1 dC I C.-C, 

” T dl ” IT 


(11.398) 


unde Ct şi Ci — coneenlraliile reaclantului lichid (acidului) ra^acliv U timpurile 
5 suprafaţa reactantului solid (inannurit). Pentru caaul examinai, când 
corpul solid reprezintă un cilindru S-2nri. unde r este raia, cm. iar l —lungi, 
mea cilindrului, cm. de marmură (vezi lig. 11.49). 
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Prin integrarea ecuaţiei (n.400) intre limitele f=0. / şi Cd C 
pentru k. se obţine: 


^ 2303 V 

I 



(11-401) 


unde Co şi C reprezintă concentraţia reactantului lichid (acidului) 
la Începutul reacţiei (1=0) şi la timpul l. 

Prin integrarea ecuaţiei (11.400) intre limitele /j şi C,, Ci 
pentru se obţine: 




2,3ei3-V , c, 


(11.402) 


unde C| şi Cj sunt concentraţiile reactantului lichid (acidului) 
in intervalul de timp ti şi tj. 

Prin determinarea valorilor constantelor de viteză la diicrite 
temperaturi poate li calculat coeficientul de temperatură: 


*r«.ia 

*r 


(11.403) 


Oc menţionat că pentru o reacţie care decurge în domeniul de 
difuzie în mediu lichid /•«I, 2, având o valoare cu mult mai mică 
decât coeficientul de temperatură al reacţiei, viteza căreia este de¬ 
terminată de reacţia propriu-zisă (/—2—4). In baza valorilor cons¬ 
tantelor de viteză la diferite temperaturi poate fi calculată energia 
de activare a reacţiei conform relaţiei (11.81) sau utilizând repre¬ 
zentarea grafică a ecuaţiei (11.79) (trasând graficul lgft = f(l/r), 
£c se calculează din valoarea coeficientului unghiular al dreptei; 

Igo-- h — 

® 2,303« 


Ca indiciu că reacţia se desfăşoară in domeniul dc difuzie poa¬ 
te fi: 

3) dependenţa vitezei dc reacţie de mărimea vitezei de agitare 
a amestecului reactant; 

b) influenţa mică a temperaturii asupra vitezei de reacţie; 

c) influenţa viscozităţii mediului asupra vitezei de reacţie. 

Trecerea procesului din domeniile de difuzie In cel cinetic poa¬ 
te fi efectuat prin; 

a) mărirea vitezei de agitare a amestecului reactant (aceasta 
conduce Ia micşorarea grosimii stratului aderent 6 şi, corespunză¬ 
tor, la creşterea constantei specifice de difuzie 8; 

b) micşorarea temperaturii (la modificarea temperaturii ci 10 
grade, viteza de difuzie se schimbă de 1.2 ori In mediul lichid, iar 
viteza reacţiei chimice de 2 —4 ori. deci la micşorarea temperaturii 
viteza reacţiei chimice descreşte mai rapid decât viteza de difu¬ 
zie. La temperaturi joase procesele mai frecvent decurg în dome¬ 
niul cinetic). 

De menţionat că tratarea proceselor eterogene ca procese care 
decurg în domeniul pur cinetic sau în domeniul pur difuzional se 
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fia, lf.49. Schcrnt in$lala1iH pentru studierea cineticii reacţiei de dicoivare a 
tnirmurii In acid clorhidrie 

consideră cu două cazuri limită. De obicei, viteza a astfel de pro¬ 
cese este inilucnţata atât de factorii de difuzie, cât şi de cei ci¬ 
netici (deci mai frecvent reacţia decurge intr-un domeniu interme¬ 
diar). 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: termostat deschis cu apă (fi¬ 
gura 11.49), motorul lui Uorren, HCI (0,10 mol/l sau 0,075 mol/l, 
0,050 mol/l), marmură in formă de cilindru (figura 11.49), NaOH 
(0,10 ino!/I sau 0,15 mol/l, 0,20 mol/l), fenoltfalcină. 

I. Determinarea vitezei de reacţie şi a constantei de viteză. In- 
tr-un pahar chimic cu volumul de 800—850 cm’, se introduc 300— 
350 ml soluţie de HCI (concentraţia se indică de profesor) care 
mai apoi se fixează Sn termostatul cu apă (vezi fig. 11.49). In con¬ 
tinuare la termometrul de contact se stabileşte temperatura indi¬ 
cată de profesor (de Ia 293 până la 313 K) şi se conectează termo- 
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statui. După 10—15 min, necesare pentru lermostatarea soluţiei de 
HCl, In paharul cu soluţia de HCI se introduce marmura în formă 
dc cilindru fixată pe axa de rotaţie a motorului Iui Uorren. Conco¬ 
mitent cu aceasta se stabileşte numărul de rotaţie a motorului lui 
Uorren (indicatorul de rotatie se'stabileşte in poziţia I—4. după 
indicaţia profesorului) şi se cronometrează timpul care se conside¬ 
ră timpul de început al reacţiei- După intervale anumite de timp 
dc la începutul reacţiei (după indicaţiile profesorului), din mediul 
de reacţie se iau cu pipeta gradată probe (10 mi) în care prin ti- 
trare (cu NaOH de 0,10 mol/l sau 0,15 mol/l, 0,20 mol/l in prezenta 
fenolftaleinei) se determină concentraţia acidului clorliidric*. In 
baza datelor experimentale, se calculează viteza medic de reacţie 
(vezi ecuaţia (11.398) şi constanta efectivă de viteză (vezi ecuaţia 
(Il.ăOl) sau (II-402)**. Datele experimentale şi cele calculate se 
introduc in tabelul 11.108. 

II. Determinarea coeficientului de temperatură, a energiei de 
activare şi stabilirea regimului in care decurge reacţia. Prin modul 
descris în p. 1, se determină constanta efeclivă medic dc vileză la 
diferite temperaturi (după indicaţia profesorului). In baza datelor 
experimentale, se calculează coeficientul de temperatură (vezi ecua¬ 
ţia (11.403)) şi energia de activare (vezi ecuaţia (11.81)), sau prin 
metoda grafică, vezi ecuaţia (11.79) şi fig. II.11, apoi (la indicaţia 
proicsorului) se determină viteza dc reacţie la un număr diferit de 
rotaţie al motorului lui Uorren. In baza datelor obţinute, se conchi¬ 
de în CC regim decurge reacţia în condiţiile utilizate. Datele experi¬ 
mentale şi cele calculate se introduc In tabelele II.108 şi II.109. 

Forma de prezentare a rezultatelor 


Tabelul II.IOS. Viteza medic de rceclie. .constanta electivi -de vitezi 
Volumul total dc HCI <0,1 mol/]) este de ... ml; 

Su|)iis4aia marmurt i «ate de ... cm’. 



* De menţionat ci volumul de HCI In paharul chimic trebuie si (Ic îtideslii- 
litor ca cilindrul de marmură si rimăni acoperit complet cu soluţie dc KCt 
chiar şi după ultima probi luată din mediul de reacţie. 

** De menţionat ci constantele de viteză calculate au aemnificatie relativi, 
deoarece ele includ un şir de factori nedeterminati şi pot Ii utilizate ca caracte¬ 
ristică pentru reacţia dată. care decurge in condiţiile in care a fost realizată 
reacţia. 
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Tabelul Coeficientul de temperslură şi energie de activare 


T. K 





kr. 





r 





E, 





Po 2 i|lâ indicatorului de ro* 
lat Ic 





VUeza de reeclie. cm-*x 
Xmol/l-s 






Lucrarea 4 

Descompunerea termică a permanganatului 
de potasiu 

Scopul lucrării: studiul cinetic al procesului de descom¬ 
punere termică a permanganatului de 
potasiu (reacţie topochimică); determi¬ 
narea constantei dc viteză şi a energiei 
de activare. 

Descompunerea termică a permanganatului de potasiu se desfă¬ 
şoară potrivit ecuaţiei sloechiometrice; 

2KMn04(»i-»K2Mn04r»)+Os(*)-f MnOa(j) 

Do menţionat că astfel de reacţii, care pot li prezentate în mod glo¬ 
bal sub forma; 

(unde R(,) reprezintă reactanlul solid, iar P,'„ $i PJ, — produşi in 
faza solidă şi. corespunzător, gazoasă), la care interacţiunea chi¬ 
mică nu este influenţată de difuzie, se numesc topochimice. 

Pentru reacţiile topochimice este caracteristici creşterea acce¬ 
lerată a vitezei de reacţie până la atingerea unei valori maxime, 
apoi scăderea ei anulându-se, când Întreaga cantitate de reactant 
s-a descompus. Curba cinetică a unor astfel de reacţii are forma de 
signoidă (vezi figura 11.50). Aceasta se explică prin faptul că reac¬ 
ţia topochimică începe, de regulă, intr-un număr mic de zone pe 
suprafaţa reactantului cu reactivitate inaltă. In decursul reacţiei 


2S Chimie Ilzicl 
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Hg. II.SO. Curb* cinetici dc descom- Fig. II.SI. Dctenninerea grelici e con- 
punere termică s solidelor slaniei empirice m 

iiro loc extinderea zonelor dc rcaclie (ceea ce cauzează mărirea 
vitezei dc reacţie), care, la un momeni dat (când ocupă 

toată suprafaţa reactanlului. iar ca rezultat viteza de reacţie devi¬ 
ne maximă (vezi figura 11.50). Scăderea vitezei dc reacţie, când 
este cauzată de reducerea suprafeţei globale a zonelor de 

reacţie. 

Întrucât reacţiile topochimice $c desfăşoară numai la suprafaţa 
rcaclantului solid, viteza de reacţie nu poate fi caracterizată prin 
schimbul In timp al concentraţiei lui. 

Evoluţia procesului dc descompunere a solidelor se caracterizea¬ 
ză din punct de vedere experimental cu ajutorul paramcirului adi- 
inensioMjl, denumii grad de descompunere (a): 

V—(11.404) 

unde: 

a-AV.Vo (11.403) 

A'i). A't — canlitalca de solid iniţială (la 1=0) şi descompusă către 
limpul t. Aşadar, valorile parametrului a sunt cuprinse în inter- 

valul (0—1). Deci viteza dc reacţie —^ reprezintă cantitatea de 

solid — exprimată in fracţiuni de unitate —care se descompune în 
unitatea de timp. 

Una din ecuaţii care permite calculul constantei de viteză la 
studiul cineticii reacţiilor topochimice a fost dedusă de Eroteev. 
Forma ei finală poate fi prezentată astfel: 
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a=l-e-»' 


(11.406) 





undej^ k — constanta de viteză; I — timpul pentru valoarea cores¬ 
punzătoare a: m — constantă empirică. 

Prezentând ecuaţia (11.406) sub forma: 

lg|—lg(I—a)l =Igfe4 m Igf (11.407) 

din graficul lg[—lg(l—a)| =/(/gf) sc determină valoarea con.stan- 
tei m (vezi tigura 11.51). Cunoscând valoarea m, prin expresia 
(11.407) se calculează constanta de viteză (Igă). In raport cu inter¬ 
valul de timp utilizat, poate fi calculată constanta de viteză a pro¬ 
cesului caccelerat» sau de «frânare» (vezi figurile 11.50, 11.51). De¬ 
terminând valorile constantelor de viteză la două temperaturi (pen¬ 
tru aceeaşi valoare a constantei m), poale fi calculată şi energia de 
activare a reacţiei topochimice, utilizând ecuaţia (11.81) (când 
sunt cunoscute constantele de viteză la trei sau mai multe tempe¬ 
raturi, pentru determinarea energiei de activare se utilizează me¬ 
todă grafică, vezi figura II.II). 

Un alt mod de determinare a constantei de viteză are la bază 
ecuaţia vitezei e.xprimată astfel: 

-5--ăa(l-oi) (11.408) 

Prin integrarea ecuaţiei (11.408). sc obţine expresia: 


In-^ -ă/+const 
I—a 


(11.409) 


cunoscută sub denumirea de legea lui Prout şi Tompkins. 

Ecuaţia (11.409) conduce Ia un grafic forma căruia este repre¬ 
zentată in figura 11.52. 

Din pantele dreptelor AB şi BC pot fi calculate coiislanlele de 
viteză ăl şi ăj pentru perioada de «accelerare» şi, respectiv, de 
«frânare» a procesului de descompunere. Energia de activare (a 
procesului de «accelerare» sau de «frânare») se calculează ca şi 
tn cazul descris mai sus (utilizând valorile constantelor de viteză 
ale procesului determinate la diferile temperaturi, vezi ecuaţia 
(II.81)). 

De menţionat că pentru reacţia de descompunere termică a per- 
manganatului de potasiu gradul de avansare se poate aprecia mă¬ 
surând—în condiţii izobar-izotermice—volumul de gaz eliberat. 
In baza datelor obţinute se trasează curba cinetică şi se 



Fig. HSi. Dependenţa In ,-2—= 

1—d 

—/(/) pentru procesul dc descom¬ 
punere termice e permenganalului 
de potasiu 
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Fig. II.S3. Sctienn inatalitki penlru sludirrn cineticii fMCliiior lopoctiimice 


calculează a-l'i/V'» pentru diferite intervale de timp (unde V, si 
reprezintă volumul de oxigen eliberat către timpul l şl corespun¬ 
zător la terminarea reacţiei), apoi se determină valorile 1—a 
ş. a. III. d. (vezi tabelele IM IO şi IM II). 

Deci, pentru studiul cinetic al reacţiei de descompunere termică 
a permanganatiilui de potasiu poate fi folosită metoda volumetrică. 

Modul de lucru 

Utilajul şi reactivii: Instalaţii care includ dispozitiv 
penlru înregistrarea volumului de gaz (figura 11.53 sau 11.54); per- 
manganai de potasiu (0.1—0,4 g penlru fiecare experienţă). 

Varianta I. Experienţa se efectuează la instalaţia, scliema căreia 
este reprezentată în figura 11.53. Mai întâi la termostat se stabileş¬ 
te temperatura la care se va desfăşura reacţia (de la 510 K până la 
560 K. după indicaţia profesorului). Pentru aceasta la termometrul 
de contact se fixează temperatura corespunzătoare (vezi anexa) şi 
tormostatul se conectează la sursa de curent. Apoi in termostat se 
introduce reactorul 2 pentru lermostatarea Iui in decurs de 10— 
15 min la temperatura de reacţie. In acest timp Ia balanţa analitică 
se cântăresc 0.2—0.4 g de KMn 04 (după indicaţia profesorului). 
Apoi robinetul 3 se stabileşte în poziţia 1 şi se echilibrează niveluri¬ 
le lichidului din biurela gradată 4 şi tubul de nivel. In continuare 
cu atenţie se introduce în reactor biuxul de fier cu permanganat 
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Fig 11.54. Scherai InaUlallcI ii»nlru $lu<]i<r«i cindicii procesului de descom¬ 
punere (ermicS * permenginilului de potislu prin Inreclstrarea Inconlimiu a 
volumului de ga: degajai 

ric potasiu, se urmârcţte ca ţliful / si se închidă ermetic, iar robine¬ 
tul 3 se stabileşte ip poziţia tl şi concomitent se cronometrează 
timpul (acest moment se con.sidera începutul reacţiei). înregistra¬ 
rea volumului de oxigen eliminat din reactor se efectuează peste 
fiecare 2 min la fel ca şi in lucrarea D.l (vezi pag, 361). Experi¬ 
enţa se termină când In decurs de 10—15 min din mediul de reacţie 
nu se mai elimini oxigen. Datele experimentale şi cete calculate se 
introduc iu tabelul Il.ilO. 

Valoarea constantei rrj se determină prin metoda grafici, care 
se trasează în baza ecuaţiei (11.407). Valorile Igft se calculează uti¬ 
lizând ecuaţia (tl.407). Pentru calculul valorii energici de activare 
se folose.şle ecuaţia (11.81). 

Tabelul II.IIO. Evoluarea constantelor m, şi £ 


Canlitaleo de K.MnO, este dc ... g; 


T- ... 

K. 

t. a 

ig< 

^',4 cm» 




I8l-Wl-.)I 

lat 


Se traseazi aralkul Ia l-la(l-slj—flIgO: 

... 

£* ... 
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Varianta //*. înregistrarea volumului de gaz se realizează cu 
ajutorul unui dispozitiv simplu, a cărei schiţă este prezentată în 
figura 11.54 (specificul constă în faptul că volumul de gaz degajat 
in urma descompunerii termice se înregistrează încontinuu, deci in 
acest caz se pun în evidenţă şi detaliile de pe curbele cinetice 1^= 
= Ht), care pot Fi omise in cazul când aceste curbe suni trasate prin 
puncte). 

Dispozitivul experimental comportă trei părţi: 

I. Partea centrală a instalaţiei o constituie reactorul R, alcătuit 
dintr-un tub de sticlă rezistentă la acţiunea căldurii, plasat in cup¬ 
torul electric C. Proba se introduce in nacela .V. care este legată de 
miezul de fier moale P. încastrat în sticlă. Acţionând din exterior 
cu un magnet asupra miezului de fier. proba poale să fie introdusă 
sau scoasă din zona de reacţie — cu temperatura mai ridicată — fă¬ 
ră a deschide silful reactorului. 

II. Dispozitivul pentru înregistrarea volumului de gaz degajat. 
Acesta constă dintr-un tub de sticlă cu secţiunea constantă, in in¬ 
teriorul căruia este plasat axial firul de platină F. Reactorul poale 
comunica cu atmosfera, dacă robinetul A este deschis, şi cu tubul 
de sticlă prin intermediul unei conducte flexibile din cauciuc. Cea¬ 
laltă extremitate a tubului de sticlă esle'racordală la un rezervor în 
forma de pară şi a cărui înălţime este reglabilă. Firul de platină 
este introdus într-o punte Wheatstone alimentată cu tensiunea 
de 2V furnizată de acumulatorul Ac. Tensiunea de dezechilibru 
a punţii este înregistrată de către peniţa Pj a înregistratorului /. 
Peniţa Pj. a aceluiaşi înregistrator, fixează temperatura în reactor 
prin intermediu! termocuptului de lier—con.stantan P?. 

in. Dispozitivul de reglare a temperaturii din reactor. Cuptorul 
electric este alimentat cu ajutorul unui autolransformator variabil 
VAR la tensiunea de 60V prin intermediul rezistenţei R, (lOOQ). 

Termorcgulatorul THR (lip Automatika), prevăzut cu un releu 
cu mercur, seurtcircuileazl. respectiv introduce, în circuit rezisten¬ 
ţa P| întrucât tensiunea generată dc termocupiu! Ti este mai mică 
sau mai mare decât cea afişată pe cadran. In acest mod se măreşte 
sau se micşorează intensitatea curentului in circuitul dc alimenta¬ 
re, după cum temperatura cuptorului tinde să scadă sau să crească 
în raport cu valoare.a prescrisă. Se asigură astfel menţinerea cons¬ 
tantă a temperaturii in intervalul 50 —300°C eu precizia dc ±0.5'C. 

In prima parte a lucrării (când se foloseşte varianta II) se va 
proceda la etalonarea scalei iermoregulatorului şi a înregistratoru¬ 
lui in unităţi de temperatură. Pentru aceasta se deschide şliful şi 
se introduce în reactor rezervorul unui termometru gradat de la 
0° la 300°C. Reperul Iermoregulatorului se plasează Ia diviziunea 
2 şi se couretcazi -i'lcmul de alimentare cu curent alternativ al 
cuptorului, autolr-n iormalorului şi înregistratorului (poziţia in¬ 
dicată), Când hvi. t: cu neon al Iermoregulatorului se aprinde şi 


• Descr ia în: £. s a C iicltca stărilor de agregare şi cinetica chimici 

(lucrări praclice). Bucureşti, 
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se stinge cu regularitate, se poate considera că sistemul de reglare 
ai temperaturii a intrat în regim staţionar. In aceste condiţii se 
notează indicaţiile termometrului — care trebuie să se menţină 
constante cu o precizie de ±0.5° — şi cele ale înregistratorului. 
mV. Aceste operaţii se repetă plasând succesiv reperul termoregula- 
torului în poziţiile 3, 4 şi 4. 5. Deplasarea reperului se face numai 
când acesta se află în partea interioara a cadranului, deoarece in 
caz contrar se poate deteriora axul milivoitmetrului. Cu datele 
obţinute se trasează diagramele Z=j{T} şi Z'=I'(T). unde Z şi Z' 
reprezintă poziţia reperului pe cadranul termoregulalorului {Z= 
=2: 3; 4; 5). respectiv indicaţiile înregistratorului. mV. (reperul 
de culoare roşie) T desemnează valoarea temperaturii in reactor, 
indicată de termometru. 

In partea a Il-a a lucrării se va înregistra curba descompune¬ 
rii termice a permanganatului de potasiu la temperatura de 540 K 
Din diagrama Z=f(T) se determină poziţia Z Ia care se plasează 
reperul terporegulatorului pentru ca în reactor si se menţină o 
temperatură de circa 540 K- După fixarea reperului în poziţia Z 
in nacelă se cântăreşte o cantitate de aproximativ 100 mg perman- 
ganal de potasiu, se alimentează puntea, conectându-se la bornele 
acumulatorului, reglând înălţimea rezervorului, se introduce mer¬ 
cur în tub. astfel încât acesta să acopere lirul de platină pe o dis¬ 
tanţă reprezentând aproximativ 3/4 din lungimea acestuia; 

— cu ajutorul potenţiometrului de 45 D, se echilibrează puntea 
(poziţia de nul a peniţei), iar cu cel de 10 KQ se fixează valoa¬ 
rea intensităţii curentului în punte, astfel incăt atunci când mer¬ 
curul se deplasează de la o e.xtremitale ia alta a firului de pla¬ 
tină, peniţa înregistratorului să parcurgă întreaga scală; 

— se introduce nacela cu proba şi miezul de lier moale în zona 
rece a reactorului şi se închid şliful, precum şi robinetul A; 

— se comandă derularea hârtiei înregistratorului; 

— cu ajutorul magnetului se acţionează asupra miezului de 
fier moale, deplasându-sc proba în zona încălzită a reactorului 

Gazul degajat in urma descompunerii termice dezlocuieşte mer¬ 
curul din tub. eliberând treptat firul de platină. Aceasta echiva¬ 
lează cu introducerea în braţu! de 20 Q al punţii a unei rezistenţe 
suplimentare, proporţională cu volumul gazului degajat. Valoarea 
tensiunii de dezechilibrare a punţii este înscrisă pe diagrama în¬ 
registratorului, obţinându-se o curbă de felul celei prezentate în 
figura II.55. 

Când procesul dc descompunere încetează, se întrerupe derula¬ 
rea hârtiei înregistratorului, se deschide robinetul A cu grijă şi 
se scot nacela şi miezul de fier. 

Se repetă experienţa la temperatura de 560 K. după care se 
deconectează aparatele. 

Pentru interpretarea diagramelor obţinute în scopul verificării 
legii lui Prout—Tompkins, datele experimentale şi calculate se in¬ 
troduc în tabelul de forma 
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Fig. II.6S. Gralicul tensiunii de deiechiiibrare 
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unde Y şi reprezintă ordonatele, respectiv abscisele punctelor (1- 
A d, 4. 5, .) considerate pe curba înregistrării (vezi figura II 55) 
cu ajutorul dalelor din tabel se trasează graficele I-^=f(/) şi 

ni^=/(0 pentru cele două temperaturi. Valoarea exactă a tem¬ 


peraturii probei în decursul procesului de descompunere se determi- 
na cu ajutorul diagramei Z =/'(7) şi curbei trasate de înregistra¬ 
tor. Ultima reprezentare conduce la un grafic de forma celui schi- 
(•b(«/ 1-“)=/(0). ceea ce arată cl ecuaţia 
(11.409) descrie sati.sîăcător cinetica procesului de descompunere 
termică a permanganatului de potasiu. Din pantele dreptelor AB 
Şl BC se calculează constantele de viteza ki şi pentru perioadele 
de «accelerare* şi. respectiv, de ^frânare* ale procesului de des- 
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compunere. Cu ajutorul relaţiei (11.407) se calculează constanta dr 
viteză şi corespunzător energia de activare. Dacă se dispune de un 
f^^re de dale, se trasează graficul Arrlienius: lg*= 
=/(l'i). (Pot li calculate valorile £| şi £} pentru perioadele do 
«accelerare» şi, respectiv, de «frânare», utilizând valorile corespun¬ 
zătoare ale constantelor). 
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Secţiunea /// 
Electrochimie 


Capitolul ///./ 


CONDUCTrBILITATEA ELECTRICA 
A SOLUŢIILOR DE ELECTROLIŢI 


///././. Noţiuni teoretice de bază 

Curentul electric in eleclroli(i este transportat de ioni, intensi¬ 
tatea curentului electric fiind rezultanta deplasării anionilor si 
cationilor. 

Iii cazul soluţiilor de electroliti, eonductibilitatea electrică este 
datorată migrării ionilor in soluţia dată. Pentru evitarea compli¬ 
caţiilor legate de fenomenul de difuzie, in studiul conductibilitlţii 
electrice a soluţiilor, prin deplasarea ionilor trebuie evitată apari¬ 
ţia unui gradient de potenţial chimic. 

Pentru soluţiile de electroliti, care sunt conductori de ordinul 
II, IUI se pot efectua măsurători de rezistentă electrici în curent 
continuu, deoarece se produce polarizarea electrozilor, soldată cu 
modificarea continuă a rezistentei. Se impune efectuarea măsurăto¬ 
rilor in curent alternativ, având frecventă destul de ridicată şi 
reproductibilă, pentru a elimina efectele menţionate mai sus. Ca $1 
pentru conductorii metalici, rezistenta electrică a soluţiei se defi¬ 
neşte prin relaţia: 

R-PY (Htl) 

în care: p — rezistivitatea; / — lungimea conductorului (în cazul 
soluţiei distanţa intre electrozi); s —suprafaţa secţiunii conducto¬ 
rului (suprafaţa imersată a electrodului). Rezistenta electrică se 
măsoară în ohmi (Q), iar inversul rezistentei defineşte conductan- 
ta electrică a soluţiei, G=MR, care se măsoară in Q“'. unitate ca¬ 
re tn Sistemul International (SI) poartă numele de siemens IS). 
Inversul rezistivitătii. l/p. defineşte conductivitatea electrică a 
soluţiei, notată de obicei cu x. Rezistivitatea electrică are ca di¬ 
mensiune n-m (conform relaţiei (III.I)), iar conductivitatea elec- 
Irică se'va exprima In S/m. Deci. dacă în relaţia (lll.i) avem 
în vedere că l/p=x. iar 1/R=C. se obţine: 
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(III.2) 


G=^-L 

Din relaţia (III.2) rezultă că x reprezintă conductanţa unei co¬ 
loane de soluţie aflate între doi electrozi paraleii, aflaţi la distan- 
iL'f” /Tii^o." !«ctiune s=i m». Atât relaţia (III.l), cât şi 
relaţia (fll.2) arata ca rezistenţa şi, respectiv, conductanţa depind 
de geometria celulei, dimensiunile electrozilor şi distanţa dintre 
ei, meat practic totdeauna se determină constanta vasului conduc- 
ţometnc, sau mai exact a celulei conduclometrice, definită ca fi¬ 
ind: 


c= ± (m->) (1113) 

Pentru compararea conductibitităţii electrice a soluţiilor de elec- 
troliţi, nu este suficientă numai normalizarea geometriei ce con¬ 
duce la definirea conductivităţii electrice (electrozi cu suprafaţa 
r®- r"? • distanţa de 1 m). ci şi normalizarea concentra- 

ţiei. Pentru aceasta, conductivitatea se împarte la z+v+c. unde c 
numărul de moli de electrolit în unitatea de volum a 
soluţiei, z+ este valenţa cationului. iar v+ reprezintă numărul de 
cationi rezultaţi la disocierea unei molecule de electrolit; 


A = 


X _ X 

clZ.ţv^ 


(III.4) 


Manmea A poartă numele de conductivitate echivalentă, ea repre¬ 
zentând conductivitatea electrică a unui volum de soluţie de elec- 
trolit, care conţine un mol de echivalenţi de electrolit şi se află 
intre dci electrozi ce au înălţimea de un metru şi sunt amplasaţi la 
distanţa de un metru unul de altul. Dimensiunea sa, conform reia- 
ţiei de definiţie, va fi ni*S/mol cu concentraţia c exprimată !n 


Dacă se consideră soluţia unui electrolit binar, curentul electric 
va II transportat de cationi şi anioni şi. ţinând cont că în cazul 
definim conductivităţii electrice potenţialul chimic al speciei în¬ 
cărcate nu se modifică, adică grad pi=0, se va defini un flux de 
migraţie /. ca fiind numărul de particule ce migrează prin uni¬ 
tatea de suprafaţă în unitatea de timp prin relaţia: 


/= 


-£i_ 

i^ii 


u.c.grad ţ 


(III.5) 


unde: Cj concentraţia ionilor de tip f; ip — potenţialul electric; 
ui —mobilitatea electrică a ionului de tip i şi defineşte viteza de 
mişcare a ionului, la valoarea intensităţii câmpului electric E eea- 
la cu unitatea (£=tV/m). Dacă viteza de deplasare a ionilor de 
tip 1 este Vi. m/s. iar intensitatea câmpului electric este £, atunci: 

Ui= -^mVs-V) (III.6) 
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Aslîel, pe baza celor menţionate mai sus, putem scrie: 

u+c+grad <p; /-= +u_c-grad <p (111-7) 

Ţinând cont de definirea densităţii de curent i şi a fluxului de mi- 

graţie, se poate scrie; 

i«2+eNA/->+z-eNx/-- 

2 ,^fu+c»gr 8 dq!—!?-lfu-e-grad ţp (111.8) 

Condiţia de clcctronculralitate poate fi dată sub forma: 

l 2 _|c_-«*v+C-al 2 -lv-C (111.9) 

încât relaţia (IIi-9) devine: 

i«—ov 4 . 2 *cf (u+-t-u-)gfad qi ( 111 . 10 ) 

Pe de altă parte, densitatea de curent poate fi exprimată plecând 
de la legea lui Ohm: 

I-UIR; i-//s-(//(>?s)-£//(p 0 -‘iy ( 111 . 11 ) 


dar E~UH, iar £=—gradţ încât se obţine: 

1 =—xgrad ţ 

Din relaţia (111.4) se obţine x=z+v+Ac, încât: 


i= —24.V4j\cgrad 

( 111 . 12 ) 

Comparând relaţiile (III.10) şi (III.12), obţinem: 


A = «£(u*-rU-) 

(III.13) 

Dacă vom nota: 


Au+ şi X-— 

(111.14) 

conductivitatea echivalentă A va fi dată de expresia: 


A-aţJu-t-A-) 

(III.15) 

unde Xh şi X- definesc conductivilăţile ionice echivalenlc. La dilu- 
ţie infinită, se vor defini conductivitatea ccliivalenctă limită .V a 
electrolitului (a»I) şi. respectiv, conductivităiile ionice limită 
x’!,. şi X” . relaţia (lli.15) devenind: 

Ao-W+X* 

(111.16) 


relaţie ce poartă numele de legea migrării independente a ionilor, 
obţinută de Kohirausch pe cale empirică, mai fiind cunoscută sub 
denumirea de a doua lege a lui Kohfrauscli. 

In teoria disocierii electrolitice a tui Arrhenius s-a presupus că 
conductivitatea ionică echivalentă nu depinde de concentraţie (Xi= 
), deosebirea dintre .\ şi A° fiind atribuită numai disocierii 
parţiale a electrolitului, astfel se poate scrie: . 
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A=u-\» (111.17) 

Totuşi, pentru soluţiile etectroliţilor tari, valorile lui a calculate pe 
baza relaţiei (111,17) nu coincid cu rezultatele obţinute prin alte 
metode. Pentru soluţii diluate ale electroli(ilor lari uni-univalenţi 
s-a obţinut de către Kohirausch relaţia empirică: 

A=.V»—constyc (111.18) 

care se află în contradicţie cu teoria lui Arrhenius. Rela|ia (111.18) 
mai este cunoscută sub numele de prima lege a lui Kohlrausch. O 
relaţie de formă similară cu relaţia (111.18), a fost obţinută pe 
cale teoretică de Debye, Hiickei şi Onsager, care au arătat că in¬ 
teracţiunile ion—ion conduc la micşorarea mobilităţii ionilor, pu¬ 
nând în evidentă apariţia a două efecte de frânare şi anume: a) 
efectul de relaxare; b) efectul electroloretic. Forma ecuaţiei Debye- 
Huckcl-Onsager este următoarea: 

A-A'’-(A-fBA“)yc (111.19) 

in care mărimile A şi B poartă numele constantele Onsager şi 
conţin tocmai contribuţia celor două efecte, datorate interacţiunii 
ion—ion. Penlru eleclroli|ii uni-univalcnli, disociaţi parţial, ecua¬ 
ţia Debye-Huekel-Onsagcr este de forma: 

.\-a|A»—(A-f-B.V«]V« sau A-oiA' (111.20) 

A--A'—(A-l-B.\'’)Văc 

Rezultă că gradul de disociere a este numeric egal cu raportul 
şi ni* cu A/A“ aşa cum a lost definit de Arrliciiius (care in 
teoria sa neglijează forţele de interacţiune ion—ion). Din relaţia 
(111.20) rezultă că pentru valorile lui a<l, aşa cum este cazul 
cleclrolililor slabi, A' — .V''. încât formula propusă de Arrhenius în 
ustfcl de cazuri se poale utiliza. 

In concluzie se poate spune că conductivitatea ccliivalcntă atât 
a cIcctroli|ilor slabi, căt şi a celor tari, creşte o dală cu creşterea 
dilutiel; pentru cei slabi creşterea este datorată avansării gradului 
de disociere iar pentru cei tari datorată modificării mobililăţii 
ionilor. 


III. 1.2. Conductibililatea electrică 
a soluţiilor neapoase de electroliţi 


Conductibilitatea electrică a soluţiilor neapoase este definită, 
ca şi in cazul soluţiilor apoase, de concentraţia ionilor şi mobili¬ 
tatea lor; ca depinde de viscozitate şi permitiviiatca electrică a mc- 
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■diului. Pentru soluţiile neapoase de electroliţi este specific fenome¬ 
nul denumit anomalia conduciibilitiţii electrice care constă în aceea 
că ia creşterea concentraţiei electrolituiui conductivitatea echiva¬ 
lentă in solvenţi caracterizaţi de o permitivitate electrică coborâtă 
trece printr-un minim, apoi urmează o uşoară creştere. Acest feno¬ 
men se explică prin formarea perechilor şi asociaţiilor ionice. Aso¬ 
ciaţiile apar mai ales in solvenţii caracterizaţi de o permitivitate 
electrică coborâtă şi conduc la apariţia in soluţie a compuşilor com¬ 
plecşi moleculari şi ionici. Apariţia in soluţie a perechilor ionice, 
alături de moleculele nedisociate de elcctroiit, conduce Ia o scă¬ 
dere mai pronunţată a conductivităţii electrice. In soluţii concen¬ 
trate este posibilă formarea de triade ionice, apariţia ior permi¬ 
ţând explicarea minimului şi maximului de pe curba ce redă de¬ 
pendenţa conducţivităţii echivalente de diluţie. 

Capacitatea solventului de a modifica gradul de disociere a elec- 
trolitului depinde de permitivitatea sa electrică; cu cât ea este mai 
marc, cu atM vor disocia mai multe molecule de elcctroiit. Dilufia 
V. care corespunde minimului conductivităţii electrice, şi permili- 
vitatea electrică e a solventului, sunt corelate prin relaţia; 

Bp/J-consl (III.21) 

Pentru solvenţii neapoşi. conductivitatea echivalentă depinde de 
viscozitatca solventului, o dată cu creşterea acesteia conductivita¬ 
tea echivalenta scade. Efectul dat este descris de relaţia: 

A»no-const (III.2?) 

care mai poartă numele de regula Walden-Pisarjevski şi tn care 
r|(, este viscozitaţea solventului pur. Această regulă este respectată 
pentru ionii de rază mare. care depăşesc dimensiunile moleculei 
solventului organic. Pentru ionii de dimensiuni mici, regula numi¬ 
tă nu SC respectă, deoarece tn solvenţi diferiţi, ionii sunt solvataţi 
in mod diferii. 

Influenţa permitivităţii electrice şi viscozităţii asupra mobili¬ 
tăţii ionilor este descrisă de relaţia: 

A»no-Ae-»/‘ (III.23> 

unde A şi fi sunt constante empirice. 

Conductivitatea echivalentă, care include efectul viscozitătii 
mediului, poartă numele de conductivitate echivalentă corectată, 
A», care va fi: 

A.=A(i]/n<') (III.24) 

tn care i] şi t|° reprezintă viscozităţile soluţiei date şi, respectiv, 
la diluţie infinită. 
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III.1.3. Dependenţa conductivităţii echivalente 
de temperatură 


Condudivitalea electrică a soluţiilor de electroliţi creşte o dată 
cu mărirea temperaturii, In timp ce viscozitatea soluţiei scade con¬ 
form relaţiei: 

Tit=iloe‘^'-"^ (111,25) 

prin aceasta scade rezistenţa care se opune la deplasarea ionilor 
şi viteza de migrare a lor spre electrozi creşte. Dependenţa con¬ 
ductivităţii echivalente de temperatură se exprimă prin relaţia: 

(111,26) 


unde: -4 —constantă care nu depinde de temperatură; £a -ţ ener¬ 
gia de activare a procesului ce determină viteza de deplasare a 
ionilor. Diferenţiind relaţia (111.26), in raport cu temperatura, ob¬ 
ţinem: 


din I d\‘ 


(111.27) 

dr “ 


far forma integrală va fi: 



In A“-- 

-l-const 

(111,28) 

Dacă se integrează in limitelele 

dc la T\ la 7], 

atunci se obţine; 


£. [ 1 1 
« L T, 

(111.29) 


influenţa temperaturii asupra conductivităţii echivalente pen- 
Iru soluţii infinit diluate poale fi redată de ecuaţia empirică; 

•'? = Ai8|l+«(r-298)-{-p(r-298)»| (111.30) 


unde: .\ţ, — conduclivităţile echivalente limită la temperatu¬ 

ra T şi, respectiv, 298 K; a. p —constante caracteristice pentru sol¬ 
ventul dat. Intr-un interval îngust de temperatură, constanta C 
poate fi neglijată: valoarea lui o pentru diferiţi ioni, cu c.xcopţia 
ionilor H+ şi HO’, este cuprinsă în domeniul 0,016—0,022, în func¬ 
ţie de tipul electrolitului. Diferenţiind ecuaţia (III.30) in raport cu 
temperatura şi neglijând valoarea lui p pentru un interval îngust 
de temperatură, obţinem expresia: 


I d \» 
.\* «ir 


“O 


(111.31) 


şi, prin urmare, energia de activare va fi: 

£.^ =al?r 


(111,32) 
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IU. 1.4. Legea diluţieialui Osiwald 


Pentru electrolilii slabi, care disociază conform reacţiei: 

A- 


constanta de disociere A,,a poate fi redată prin relaţia: 


Ac.. 


«*c 


1—a 


(rii.33) 


sau, ţinând cont de legătura stabilită de Arrhenius intre gradul de 
disociere şi conductivităţile echivalente (relaţia (111.17)), obţi¬ 
nem: 


A.., 


.\*e 


.V('*—') 


(III.34) 


relaţie ce este cunoscută sub numele de legea dilutiei a Iul Ost- 
wald. Ea poate fi adusă sub forma: 


= ^ + (■M.35) 

Această relaţie arată că pentru clectroli|ii slabi, dependenţa l/A- 
-f{Ac) va reprezenta o dreaptă a cărei pantă va fi l/(Ac.a.\“*) 
Mărimea A” se obţine prin extrapolarea acestei dependenţe la con¬ 
centraţie zero, încât constanta de disociere a electrolitului slab se 
poale calcula cu relaţia: 


/fc.a- (111,36) 

Deşi se consideră că valorile lui A® şi Ac, a sunt constante şi nu 
depind de concentraţia soluţiei de eleclrolil, ci numai de tempe¬ 
ratură şi natura electrolitului. chiar în cazul electrolijilor slabi, nu 
trebuie neglijată diferenţa ce apare între activitatea termodinamică 
şi concentraţie, incăl in cazul calculelor riguroase trebuie consi- 
derată constanta de disociere A».definită prin activităţile termo¬ 
dinamice: 

''«■‘‘•a- .. 

Aj.a= ----- (III.37) 

“.WA ‘mk /MA 


în care/M*^./A - /MA sunt factorii de activitate a ionilor şi, rcspecliv, 
a moleculelor nedisociate de eleclrolil. Deoarece 
unde este factorul de activitate mediu al electrolitului MA, 

se poate scrie; 

A,.„=Ac.a ^dliSiL (111,38) 

/ma 
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Dar valoarea lui pentru soluţii diluate, de obicei, este unu, 
astfel putem scrie: 

Ka,d = Kc.aflfn^y sau p/(»=p/Ce—2lg/*(«iA) (111.39) 

Pentru calcularea factorului de activitate mediu putem utiliza le¬ 
gea limită Debye-Hiickel: 

lg/*<*(A)=-|z+2-|/ir7 (111,40) 

unde: h — o constantă egală cu: /i» 1.625-10*(er)-*'*. în care a 
este permitivitatca electrică relativă a solventului; z+. z- — sarcini¬ 
le ionilor; / — tăria ionică a solufiei definită prin relaţia: 

(111.4!) 

unde Ci este concentraţia fiecărui ion prezent in soluţie, iar zi re¬ 
prezintă sarcina ionului. La calcularea tăriei ionice a soluţiei, 
trebuie luată fn considerare concentraţia reală a ionilor, astfel că 
Ci— ac. Desigur că utilizarea legii limită Debyc-Huckel impune ca 
soluţia să fie diluată, iar rezultatele vor fi in concordantă cu da¬ 
tele experimentale cănd ionii din soluţie sunt de valenţă inferi¬ 
oară. 


Lucrarea l 

Măsurarea conductivităţii electrice 
a soiuţiilor de elcctroiiti 

Una clin metodele electrochimice cele mai răspândite tn studiul 
proprietăţilor soluţiilor de electrolili, caracterizată de o mare pre¬ 
cizie a dalelor ce le furnizează, este metoda conduclomelrieă, care 
constă în măsurarea conductivităţii electrice a sistemului conside¬ 
rat. Ea permite studierea proprietăţilor soluţiilor de eicetroliţi în 
orice .solvent, pe domenii mari de temperatură, presiune şi concen¬ 
traţie. Cunoscând conductivitatea electrici, sc pot determina mo¬ 
bilitatea ionilor şi dependenta acesteia de concentraţie, iar din 
aceasta se poate calcula, de exemplu, constanta de asociere a elec- 
troiitiilui. 

Măsurarea conductivităţii electrice a soluţiilor de eleclroliţi se 
realizează cu ajutorul punţii Kohlrausch. Acest dispozitiv repre¬ 
zintă, (ic f-apl, o punte Wheatslonc alimentată in curent alternativ. 
Puntea Kohlrausch se utilizează in mod curent in măsurătorile de 
laborator şi constă dintr-un fir omogen AB calibrat, pe care se 
poate deplasa un contact mobil C, un generator de curent alterna¬ 
tiv de irecvenlă audio O (de frecventă 210 ’h-3-1CP Hz), un tele¬ 
fon T. o cutie de rezistenţe etalon Rc şi o ceiulă R, ce conţine so¬ 
luţia de electrolit, aşa cum este prezentat în figura 11.29. 

Schema de compensaţie a punfii Kohlrausch se bazează pe uti- 
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lizarea legii lui Kirchhoff, conform căreia in punctul A curentul 
se ramifică prin conductorii ACB şi ADB, Notând intensitatea cu¬ 
rentului de-a lungul conducloruliri ADB cu /u iar de-a lungul lui 
ACB eu /i şi exprimând căderea de tensiune pe porţiunea reţelei 
prin produsul intensilăjii şi rezistenţa corespunzătoare, obţinem; 

UR.=h^C şi /,R=f,CB ' ■ (1II.42> 

tigalităţile de mai sus corespund condiţiei de echilibru a punţii; 
absenţa curentului in porţiunea CD se realizează prin alegerea co¬ 
respunzătoare a rezistenţei Rc şi poziţiei contactului mobil de pe 
Jirul AB. Pe baza egalităţilor din relaţia (III.42), se po.it? scrie: 

011.43) 


unde R, este rezistenţa electrică a soluţiei de clectrolit. Ţinând 
cont de relaţia (111.1) şi definirea conductivităţii electrice, obţi¬ 
nem; 


S Rr «C ft, 


■Â.44) 


în care C-l/s pentru o celulă dată are o valoare constantă de- 
limnd tocmai constanta celulei conductometrice; C şi k sunt deo¬ 
camdată necunoscute, conductivitatea electrici y. se poate nfia nu¬ 
mai după ce s-a aflat constanta celulei conductometrice C. 

Pentru determinarea constantei celulei conductometrice se uti¬ 
lizează soluţii slandard, ale căror conduclivillţi sunt cunoscute pe 
"'«fe <le temperatură. Ca soluţie standard frecvent se 
uţmzeaza soluţia apoasă de KCI. ale cărei conductivităţi pentru 
diferite concentraţii şi temperaturi sunt prezentate in tabelul 111 . 1 . 

Intr-un flacon cotat de 50 ml se prepară o solulie apoasă 0.01 m 
de KCl, folosind apă bidisiilată şi KCl recristalizatl şi calcinală. 
Celuia conductomctrică se spală foarte bine, de cel puţin Irei ori 
b'dlsl'lată. apoi sc clăteşte de Irei ori cu soluţia de anali¬ 
zat. Introducând soluţia de analizat in celulă, urmează lermostata- 
rea Ia temperatura dorită (timpul de termoslatare fiind de 20— 
30 nun), se conectează celula în puntea Kohirausch şi se măsoară 
rezistenţa soluţiei. La măsurare trebuie alese trei valori ale re- 
sislenţei când punctul mobil C se află în partea de mijloc a 
iirului AB. Pentru fiecare valoare a lui Rc se va calcula R, utili¬ 
zând relaţia (111.43), diferenţa dintre măsurători nu trebuie să de¬ 
păşească 2—3Q. Constanta celulei conductometrice se va calcula 
cu relaţia; 


Rx 


(111-46) 
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Tabelul lll.l. Valorile conducliviUt'lof electrice. S m-'. ale soluţiilor apoase de 
KCI Ia (hferite concerAstii, mol-l-', ţi tarvereuisi T, % 



c. «oin 

T, •€ 

0.01 

0.10 

iM 

0 

0.07751 

0,7154 

6,543 

la 

0.12226 

I.II9I 

9,820 

20 

0.12757 

I.I667 

10.202 

25 

0.MII4 

1.2866 

11.173 


Rezultatele determinărilor experimentale se vor trece într-un tabel 
de forma: 


Nr. 

n 

fmL 

«c. 

R.. 

Xwt. 1 

C, 

del. 

B 

mol/] 

_1 

0 

Q 

S<m 

l/m 


Pe baza datelor obţinute se stabileşte valoarea constantei celulei 
conduclometrice, cu care In continuare se pot determina pe baza 
relaţiei (111.44) conduclivitătile electrice şi ale altor soluţii de elec- 
troliti. Exactitatea măsurătorilor depinde de starea suprafeţei elec¬ 
trozilor celulei, de obicei aceasta se platinează, ceea cc conduce la 
mărirea suprafeţei de lucru. 

Celulele conductometrice in care se introduc soluţiile de elec- 
trolit a căror rezistentă electrică dorim să o măsurăm au forme 
variate (figura lll.l). 



fig> ///.i. Tipuri dt celule conductometrice 
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Menţionăm că in locul generaiorului de .curent alternativ, se 
preferă utilizarea unui oscilator electronic, deoarece are avantajul 
producerii unui curent alternativ de frecventă dorită şi de formă 
sinusoidali practic perfectă. Există aparate moderne pentru măsu¬ 
rarea conductivităţii electrolitilor. care iau in considerare loate 
particularităţile conductorilor de ordinul II şi care dau rezultate 
foarte exacte. 


Lucrarea 2 

Studiul dependentei conductivităţii electrice 
a soluţiilor de electroliţi de concentraţie 

Pentru determinarea conductivităţii electrice, în lucrarea de fa¬ 
ţă, se Vor utiliza aceleaşi aparatură şi metodă de lucru ca şi în 
lucrarea 1. 

a) Dependenţa conductivităţii şi eonductivilăţii echivalente de 
concentraţie ale elcctroliţilor tari. 

Sf asamblează instalaţia prezentată în figura 11.2?), verifi¬ 
când contactele, sc va tampona cu vată Îmbibată cu ela;iol firul 
AB pe care se deplasează contactul mobil C. Se pregăteşte celula 
conduclometrică. in care iniţial sc introduce apă bidistilată, căreia 
i se va determina conductivitatea electrică. Pentru apa bidistilată 
păstrată în vase de cuart sau dc argint la 291 K. x—4,4'10-* S/m. în 
timp ce pentru apa distilată x—l-lO'^S/m, datorată influenţei di¬ 
zolvării COj şi NHj, cât şi sticlei vasului în care este păstrată. 
Pentru determinarea conductivităţii elcctrolitului, se vor dslcrmina 
conductivitatea soluţiei şi conductivitatea apei care se va scădea 
din cea a soluţiei. Conductivitatea apei se va determina la Rc“ 
“10; 20; 30-10^Q. ceea ce va permite o estimare a sa suficient de 
exactă. Datele obţinute se vor trece intr-un labei de forma; 


Nr. 

H 

R.. 

R.. 


Observaţii 

det. 

B 

a 

Q 

1 

s/m 



Se vor prepara cinci soluţii apoase de KCI în intervalul dc con¬ 
centraţii de ia 0.1 la 0.001 m. Sc determină conductivitatea elec¬ 
trică a acestor soluţii, începând cu soluţia cea mai diluată. Tn 
cazul soluţiilor electrolitilor tari. doar la concentraţii mici este 
necesar să se facă corecţia pentru conductivitatea elcctrolitului, 
ţinând cont de conductivitatea apei. 

Se calculează conductiviiătilc echivalente ale soluţiilor analiza¬ 
te pe baza relaţiei (III.4). după care datele se vor trece în tabe¬ 
lul de forma; 
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Tcn^enatuiia d« >lucru ... 


Nr 

c. 

R 



X 

ă. 

Obser- 









det. 

mol/l 

m 

Q 


s/m 

m* S.'mol 

>a|ii 


Se reprezintă un grafic in coordonatele; x-4-c şi A-i-c''*. iar prin 
extrapolarea dreptei A=/(c'^*) la c=0 se determini conductivita¬ 
tea echivalentă limită a KCI (conform relaţiei (III.18)). 

h) Conductivitatea echivalentă limită a electroli|ilor slabi. 

Pentru determinarea conductivităţii echivalente limilă a .dec- 
trolitilor slabi se foloseşte legea migrării independente a ionilor a 
iui Kohlrausch, care, de c.xcmplu pentru soluţia de acid acetic, se 
scrie sub forma: 

''cH,coc«'®^H+ *W,coo- (111.46) 

Insă un elcctrolit slab, chiar la dilufii foarte mari, nu este complet 
disociat, de aceea pentru determinarea conductivităţii echivalente 
limită se utilizează conductivită|ile echivalente limită ale clcctro- 
lltilor tari. Astfel pentru exemplul de mai sus se poate scrie: 

^ch«ioh“'‘Vici ‘'ch«>osj~ 'w:i (111.47) 

De aceea pentru obţinerea ■\^,cooh determina conduclivită- 

Iile echivalente limită ale celor trei soluţii de eleclroliti tari: HCI. 
NaCI şi CH»COONa, aşa cum s-a arătat la punctul a). 

c) Determinarea constantei de disociere a unui elcctrolit slab 
prin metoda conductomctrică. 

Conform legii dilutiei a lui Ostwald, expresia constantei de 
disociere pentru elcetroliti slabi este dală de relaţia (III.34), din 
care rezultă că pentru calcularea sa este necesară cunoaşterea con- 
ductivitălilor echivalente. 

Partea experimentală constă in pregătirea de Soluţii apoase ale 
unui acid slab (la recomandarea cadrului didactic) de concentra¬ 
ţii; 0,1: 0,03: 0,01; 0,003; 0,001 in, cărora li se determină conducii- 
vitătile electrice. Considerând conductivitatea apei, se calculează 
conductivitătilc echivalente ale soluţiilor analizate. Datele experi¬ 
mentale şi cele calculate se vor tabela sub forma; 


Tcinpcraturâ do !ucru 


c. 

mol/l 


X»e( 


■ 

l/A 

a 




Pentru determinarea constantei de disociere, legea dilutiei a 
lui Oslwald se va utiliza sub forma (111.35), din reprezentarea gra- 
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fică l/A=f(Ac), SC ob|ine valoarea lui A? comparându-se cu 
cea calculată din tabele pe baza reia(iei (111.16), iar din panta drep¬ 
tei se calculează Ke.i pe baza relaţiei (111.36). 


Lucrarea 3 

Studiul influentei temperaturii 
asupra conductivităţii echivalente 
şi viscozitătii soluţiilor de electroliţi 
în apă şi amestecuri apă—solvent organic 


Intr-o celulă de CMistrucţie specială, aţa cum este prezentată 
in figura III.2, se va determina constanta acesteia In acelaşi mod 
cum este prezentat în lucrarea I. Apoi se spală foarte bine dispo¬ 
zitivul de lucru şi se introduc 10 ml soluţie de electrolit de concen¬ 
traţie cunoscută, solventul utilizat fiind fie apa, fie un solvent or¬ 
ganic sau amestecul acestuia cu apa. Cu o pară de cauciuc, prin 
intermediul robinetului /, se aspiră soluţia in ambele bule 2 şi 3 
ale vi.scoziinetrului, astfel încât soluţia să ajungă deasupra nivelu- 



/if. III.2. Dispozitiv pentru deteriRinarea conduclibiliti|ii electrice şi viscozitiitii 
soluţiilor de eleclroli|l: I — robinetul; Z—ă —bule ale viscozimelrului; a. 
repere 
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lui a şi să nu conţină bule de gaz. Se închide robinetul 1 şi se de¬ 
termină conductivitatea soluţiei la diferite temperaturi. Dispoziti¬ 
vul de lucru se află într-un termostat, prin intermediul unui ter¬ 
mometru de contact cu care este prevăzut acesta stabilindu-se tem¬ 
peratura dorită. Termostatarea trebuie să aibă Ioc cel puţin 5_ 

7 min şi numai după aceea se încep măsurătorile. Intervalul de 
temperatură care se utilizează de obicei este: 15 -t-80°C. 

Concomitent, Ia aceleaşi temperaturi la care se determină con¬ 
ductivitatea soluţiei, se determină şi viscozitatea sa. Pentru aceasta 
se deschide robinetul I şi se cronometrează timpul de curgere a 
soluţiei între reperele a şi 6. Pentru una şi aceeaşi soluţie opera¬ 
ţia se repetă de. cel pufin, trei ori. încât timpii de curgere (, să 
nu difere cu mai mult de o secundă, Viscozitatea solufiei se calcu¬ 
lează pe baza relaţiei: 

ti = ilH,o-7^ (HI.48) 


unde; ri, iihz) — viscozifăţile soluţiei şi, respectiv, a apei; fi, ts — 
timpii de curgere a solujiei şi, respectiv, a solventului (a apei); 
Pi, P2 — densităţile soluţiei şi. corespunzător, a solventului pur (a 
apei). In cazul când se utilizează alt solvent. în loc de se ia 
viscozitatea acelui solvent. Densităţile şi viscozitatea solventului 
se pot lua din tabele, iar pentru temperaturile nelabelate se aduc 
corecţiile necesare. 

Pe baza datelor e.xperimentalc obţinute, se calculează conducti¬ 
vitatea şi conductivitatea echivalentă a electrolitului. Din valorile 
calculate ale viscozităţii soluţiei şi cele ale solventului (din tabe¬ 
le), la diierite temperaturi, se calculează conductivitatea echiva¬ 
lentă corectată A», coniorm relaţiei (111.24). Se va construi grafi¬ 
cul dependenţei Inri^/fl/r) şi din panta dreptei se va calcula 
energia de activare a curgerii vâscoase, utilizând relaţia (III.25). 
Pe baza relaţiei (III.29) se va calcula energia de activare a con¬ 
ductivităţii, care se va compara cu cea obţinută prin metoda gra- 
iică din dependenta InA=/(l/7‘), conform relaţiei (III.28). Rezul¬ 
tatele determinărilor e.\perimentale se vor trece în tabele (cores¬ 
punzător fiecărei concentraţii) de forma: 


Ekctrolit .. 

Solveai 

Concentraţia soluţiei ... 


T. 


X. 1 

A. 

In A 

i/r 

E\. 

K 1 

Q 

s/m 

m’ S.'mol 


J/mol 


T. 

K 


I/T 


$ 


^1. 


ni. 

In ni. 

PI 

$ 1 

Pas 

Pas 

1 
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III.1.5. Titrarea conductometrică 


Metoda stabilirii punctului de echivalenţi, bazată pe determinări 
de conductivităţi electrice ale soluţiilor, poartă numele de tltrare 
conductometrică. La baza acestei metode stă relaţia (IIM), con¬ 
form căreia conductivitatea electrică este proporţională cu concen¬ 
traţia ionilor din soluţie. SI analizăm principiul metodei de exem¬ 
plul lil.-âni unui acid lare MA cu o bază tare BOli; 

H'--pA--i-B+ + JIO- -H,0+A--l-B* 

Dwarcce ionii Hi- posedă o mobilitate ridicată, ta adăugare de 
BOU, iniţial ca urmare a înlocuirii ionilor H* cu ionii B+ mai pu¬ 
ţin mobili, conductivitatea electrici a soluţiei scade. In punctul de 
«bivalentă, x atinge valoarea minimă, iar adăugarea tn continuare 
ric titrant va conduce la creşterea Iui x, deoarece apar ioni bidroxil 
Şl cationi B*. 

Utilizând relaţia (III.4), vom arăta că intre conductivitate şi 
volumul de titrant adăugat, in primă aproximare, se observă o de¬ 
pendentă liniară. Fie o concentraţia soluţiei iniţiale de acid HA 
iar volumul V în procesul de titrarc nu s-a modificat considerabil 
ceea ce este posibil prin utilizarea unei soluţii relativ concentrate 
dc BOH. Să adăugăm soluţiei acide x echivalenţi gram BOH (x< 
<a). Conductivitatea soluţiei formate va fi: 

x=0.001 '•A-^- '>b*) (III-49) 

unde: c„*= (a—xj/K; C*_ = a,'V': Cg* =xiV. încât: 

« = 0.001 + f ^A-+^ V) (l'l.SO) 

Deoarece: 0,001 este egală cu conductivitaUa ini- 

jială a acidului xha. se'^ate scrie: 

X-XHA-0.001 (\,* {111.51) 

Dc aici rezultă că dependenta dintre k şi cantitatea dc bază adău¬ 
gată este liniară cu panta: 

_ «-o.OOl-^-=— (111.52) 

ax V 

definită prin conductivitătile echivalente ale ionilor H* şi B+. Ecua¬ 
ţia curbei de titrarc conductometrică. când x>a. se obline in mod 
analog, dacă se pleacă de ta soluţia BOH dc concentraţie dată. 
care se titrează cu acid. Si in cazul dat se obţine că dependenta 
dintre conductivitate şi cantitatea de titram este liniară, iar panta 
dreptei acestei dependente va ti: 
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— =0,001 * - (111.53) 

tlefinilă prin valorile Xxo-şi Xx-ifiind mai mică în valoare abso¬ 
lută decât prima. După cum s-a ţi menţionat, dependenţa dintre 
conductivitatea electrică a soluţiei şi volumul de titrant adăugat 
poartă numele de curba titrării conductometrice. Curba pentru ti- 
trarea unui acid tare cu o bază tare este prezentată în figura III.3. 
Această dependenţă este idealizată, deoarece nu a considerat că In 
apropierea punctului de ccliivalenţă influenţează disocierea mole¬ 
culelor de apă în H* şi HO“ asupra valorii conductivităţii electri¬ 
ce. Punctul de echivalenţă se obiine prin extrapolarea porţiunilor 
liniare ale curbei de tilrare conductomelrică, punctul de intersec¬ 
ţie al lor fiind tocmai punctul de echivalenţă. 

La efectuarea titrării conductometrice nu este necesară calibra- 
rea celulei, deoarece în acest caz se urmăreşte doar determinarea 
punctului dc echivalenţă. Ceea ce este important să se aibă în ve¬ 
dere este ca volumul soluţiei să nu crească considerabil tn timpul ti¬ 
trării, întrucât conductivitatea va scădea ca urmare a diluării. Din 
acest motiv, după posibilităţi, sc utilizează titrant dc concentraţie 
mai ridicată. 

Curba titrării conduclonictrice a unei baze tari cu un acid tare, 
este evident că va trebui să fie anatoagă cu cea prezentată tn figu¬ 
ra III.3, iar raportul pantelor celor două ramuri va li invers, de¬ 
oarece; Xu4.>Xuo_. 

La titrarea unui acid dibazic, caracterizat dc valori suficient de 
diferite ale constantelor de disociere în cele două trepte, pe curba 
llirării conductometrice vor aparea două frânturi, care corespund 
celor două stadii ale neutralizării. 

In cazul titrării unui acid slab cu o bază (arc, conductivitatea la 



Fig> }UÂ. Curbt titrării conductometrice a unui acid tare cu o bază tare 
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început scade, ca urmare a neutralizării, iar apoi, datorită apariţiei 
sării uţior disociabile. dreapta neutralizării se curbează şi pe curba 
de titrare apare un minim uniform, ceea ce îngreunează determi¬ 
narea punctului de neutralizare. Prin urmare, titrarea acizilor foar¬ 
te slabi cu baze tari este mai avantajoasă, întrucât conductivitatea 
începe brusc să crească liniar pe măsura adăugării titrantului, în 
soluţie apărând sarea acidului slab, bun conducător de electrici¬ 
tate. După punctul de echivalenţă, variaţia curbei de titrare este 
mai abruptă, din cauza apariţiei excesului ionilor HO'. Punctul 
de ecliivalenţă se determină cu suficientă exactitate pe calea extra¬ 
polării liniare, la intersecţia celor două porţiuni care au pante di¬ 
ferite. De aceea la titrarea unui acid relativ slab uneori se va in¬ 
troduce un adaos, care va reduce disocierea acestuia (de exemplu 
adăugarea de-alcool in soiuiia apoasă), obţinându-se apoi prin ti¬ 
trare o curbă similară titrării conductoraetrice a acizilor foarte slabi. 
Cazurile analizate de titrare conductometrică sunt ilustrate în fi¬ 
gura 111.4. 

Titrarea conductometrică se utilizează cu succes In determina¬ 
rea punctului de echivalenţă, in principal, în reacţiile de substitu¬ 
ţie şi in reacţiile care conduc la formarea de precipitat sau ioni 
complecşi, răi conducători de electricitate. 

E de menţionat cazul titrării eonductomelrice, când adăugarea 
de tifrant, practic, nu modifică conductivitatea soluţiei până la 
punctul de echivalenţă, deoarece are toc înlocuirea unui ion cu al¬ 
tui de conductivitate apropiată (figura 111.4. dreapta 7). In această 



Fig. 111.4. Curbe de titrare conduclomeirici tipice 
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situaţie, determinarea punctului de echivalentă este mai dificilă 
decât in titrarea acido-baaică. întrucât curbele de titrare au o pan¬ 
tă mai mică. Este necesar, de asemenea, să se considere că la ti- 
irarea în care se iormeazi precipitat, sunt posibile erori considera¬ 
bile, dacă precipitatul format absoarbe ionii soluţiei. 

Urmărirea titrării conductometrice se poate realiza cu o preciaie 
mai marc când se utilizează aşa-numitele metode de înaltă irecven- 
ţă, fără electrozi. In acest caz, celula ce conţine soluţia de anali¬ 
zat este introdusă intre două plăci metalice, care constituie reţeaua 
de tip condensator, sau in interiorul unei bobine dc inducţie, caro 
constituie o reţea de inducţie. Impedanta unor astfel dc sisteme se 
determină prin aplicarea unui curent alternativ dc frecvenţa de Ia 
câţiva MHz până la zeci de MHz. Modificările chimice din celulă, 
la titrare, Influenţează asupra impedan|ei. Prin măsurătorile Ia 
inaltă frecvenţă se reuşeşte să se identifice cu o exactitate mai ma¬ 
re slârşitul titrării decât prin titrarea obişnuită la joasă frecventă. 

Particularităţile titrării conductometrice, din care subliniem 
posibilitatea aplicării sale In orice condiţii de pre.siune şi tempera¬ 
tură, titrarea soluţiilor color şi incolore, care nu este posibilă prin 
metodele obişnuite cu indicator, gradul ridicai dc precizie, posibi¬ 
litatea controlului continuu, asigură acestei metode dc studiu un 
domeniu larg de aplicabilitate. 


Lucrarea 4 

Determinarea punctului de echivalentă 
şi a concentraţiei soluţiilor de electroliti 
prin titrare conductometrică 

In celula conductometrică se introduce un volum determinat din 
soluţia dc analizat. Celula este conectată in schema prezentată In 
figura 11.29. Deasupra vasului se fixează biureta cu soluţia dc ti- 
tranl (compoziţia şi concentraţia acesteia, cât şi compoziţia şi vo¬ 
lumul soluţiei dc analizat sunt indicate de cadrul didactic). In so¬ 
luţia de analizat sc introduce şi un agitator magnetic, care după 
montarea instalaţiei se pune in funcţiune, urmând să se măsoare 
rezistenţa soluţiei de analizat. Momentul echilibrării ramurilor pun¬ 
ţii prezentată în figura 11.29 se obţine prin schimbarea poziţiei uneia 
din rezistenţele punţii cu ajutorul unor fişe montate pe capac, ast¬ 
fel încât să se obţină minimul de sunet în telefon. Reamintim că ramu¬ 
rile punţii sunt constituite de rezistenta soluţiei Rt, rezistenţa va¬ 
riabilă Rc. aleasă cu ajutorul fişelor, şi două rezistente /?i şi Rt. 
al căror raport se determină prin introducerea a două fişe în loca¬ 
şurile respective pe capacul punţii, acest raport menţinându-se cons¬ 
tant in timpul efectuării titrării. 

In cursul titrării, după adăugarea fiecărei porţiuni de titrant, 
se efectuează măsurarea rezistenţei soluţiei prin metoda descrisă 
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TTiai sus. Valorile obţinute se inrcgislrează înlr-un tabel de forma: 


Teni[>eratura de lucru ... 
Volumul soluţiei de analizat .. 


Volumul de 

ttc 

R,/R, 



Observaţii 

titrant adăugat 







Pe baza datelor din tabel se construieţte graficul dependentei x 
in funcţie de volumul de iiirant adăugat, se determină poziţia punc¬ 
tului de echivalentă şi se calculează concentraţia soluţiei de anali¬ 
zat cu relaţia: 

V',c,=V,Cf (111.54) 

în care; V, şi Vr reprezintă volumul soluţiei de analizat şi, cores¬ 
punzător, volumul de tilrant adăugat; c» şi Ct — concentraţia solu¬ 
ţiei de analizat şi, respectiv, a soluţiei titrantului (in normaUtăt>|- 
Titrarea conductometrică a soluţiei de analizat se efectuează 
de două ori; prima dată—pentru determinarea aproximativă a po¬ 
ziţiei punctului de echivalentă, a doua oară pentru determinarea 
exactă. .Astfel se va efectua titrarea aciduiui (sau a bazei) tare 
sau acidului slab. a amestecului de acid (sau bază) lare şi acid 
slab şi a sărurilor. In toate cazurile sistemul de lucru, volumul so¬ 
luţiei de analizai, soluţia de titrant şi concentraţia acesteia vor fi 
indicate de cadrul didactic. 


Lucrarea 5 

Determinarea solubilitătii 

şi a funcţiilor termodinamice de dizolvare 

a unei sări greu solubile prin metoda conductometrică 

La dizolvarea unei sări greu solubile înlr-un solvent dat, se 
va stabili un echilibru intre forma dizolvată şi cea nedizoivată: 

M_-A,_=v. M*' -t-v_A*“ 

care la o temperatură dată. va fi caracterizat de o constantă de 
disociere. Dependenţa constantei de disociere de temperatură este 
dată de ecuaţia van’t Hoff. Din dependenţa de temperatură a cons¬ 
tantei de disociere, se pot calcula o serie de iunclii termodinamice 
ale procesului de dizolvare, cum ar fi; energia liberă Gibbs, ental- 
pia de dizolvare, entropia de dizolvare. Acest lucru poate fi folo¬ 
sit tn studiul solubilitătii compuşilor greu solubili. Dependenta 
solubilitătii de temperatură poate fi exprimată prin relaţia: 
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dIftS 

dT 


A// 

ffr» 


(111.55) 


unde: &H — căldura de dizolvare; 5 — solubiliiatea, care se iden¬ 
tifica cu concentraţia soluţiei saturate, mol/l. Forma integrală a 
ecuaţiei (111.55) per nite calcularea căldurii de dizolvare, in caz 
că sunt cunoscute sotubilitătile S la două temperaturi, conform re¬ 
laţiei: 



Dacă vom considera sarea greu solubilă de iorma MA, tntr-o so¬ 
luţie saturată a acestei sări. între sarea solidă şi solufia saturată 
se stabileşte echilibrul: MA(s) =>!■*■Expresia constantei de 
echilibru pentru acest proces va fi de forma (111.37), in care omx 
va fi activitatea termodinamici a sării solide. La o temperatură 
dală. produsul o.m <7.m- este constant şi poartă numele de produs 
de solubilitate P^. încât: 

Ps.M» «♦ov- (111.57) 

Considerând că la valori mici ale solubilitătii. factorii de activi¬ 
tate a anionilor şi cationilor sunt egali cu unitatea, produsul de 
solubilitate poate fi definit in funejie de concentraţiile anionilor 
şi cationilor din soluţia saturată: 

= (111.58) 

Experimental, ini|ial se va pregăti soluţia saturată a unei sări 
greu solubile, mojarând o mieă cantitate din aceasta, care se va 
introduce intr-un îlacon iodomelric şi se va spăla de două—trei or: 
cu apă distilată, pentru îndepărtarea impurităţilor Uşor solubile. 
Apoi peste aceasta se introduc 100 ml apă bidislilată şi, închizând 
flaconul, se agită continuu timp de 20 min. Suspensia obţinută se 
filtrează, iar precipitatul sc utilizează pentru prepararea solufiei 
saturate. Se pregăteşte incă o probă de soluţie saturată in acelaşi 
mod, suspensia ob;inută se filtrează peste precipitatul depus pe 
intru. O astfel de filtrare evită formarea unei soluţii suprasalura- 
te a sării greu solubile. 

Soluţia obţinută se introduce in celula pentru determinarea con- 
duclivilătii electrice, care se allă în tcrmostalul. a cărui temperatu¬ 
ra este bine stabilită şi se măsoară rezistenta soluţiei. Precipita¬ 
tului din flacon i sc adaugă apă distilată şi prin agitare continuă 
se introduce in iermostatul reglai de această dată Ia o temperatu¬ 
ră mai ridicată- Soluţia cu precipitat se tine in lermostat 20 min, 
SC lasă să se depună precipitatul, iar soluţia se introduce tn vasul 
pcnlru determinarea conductivităţii electrice, măsurându-se rezisten¬ 
ta soluţiei. Apoi se evaluează constanta vasului conductomctric şi 
conductivitatea apei. utilizată la prepararea soluţiilor saturate. 

Conductivitătile apei se determina la temperaturile efectuării 
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măsurătorilor pentru soluţia saturată, iar conductivitatea sării va 
fi: 


:<»jr«=>Csoi—XH iO 

Conductivitatea echivalentă a soluţiei saturate a sării greu so¬ 
lubile se poate considera egală cu conductivitatea echivalentă li¬ 
mită, care se calculează cu relaţia (III.30). Apoi se calculează 
solubilitatea sării S. mol/l, pe baza relaţiei: 

S = x,„e-I000/A® 

Dcterminănd solubilitatea la două temperaturi, se calculează func¬ 
ţiile termodinamice de dizolvare: AW®, AG® şl AS®. 

Dacă s-au determinat solubilitătile la 3—4 temperaturi, calcu¬ 
lele se pot efectua grafic- Se va construi graficul lnS»»/(l/r) şi 
din panta dreptei se va calcula A//®. Se va construi graficul de¬ 
pendentei solubilitătli de temperatură. 


Capitolul III.2 

NUMERE DE TRANSPORT 
ALE IONILOR IN SOLUŢIE 


111.2.1. Definirea numerelor de transport 

In soluţia de electrolit transportul cantităţii de electricitate 
este efectuat de ioni, fiecare tip de ioni transportând o cantitate 
definită de electricitate, in funefie de cantitatea ionilor de tip dat 
tn soluţie, dc valenţa lor şi viteza de deplasare in câmpul electric. 

Datorită mobilităţii lor diferite, anionii şi cationii nu participă 
tn mod egal la transportul cantităţii dc electricitate fn soluţie. Par¬ 
ticiparea ionilor la transportul electricităţii in soluţie este caracte¬ 
rizată prin numerele dc transport, introduse de Hittorf (1853). Nu¬ 
mărul de transport al cationului sau anionului (4- f-), dintr-un 
electrolit dat, reprezintă fracţiunea din cantitatea totală de elec¬ 
tricitate transportată de cationi şi, respectiv, de anioni, definindu-se 
prin relaţia: 

/i= -îi- (111.59) 

Dacă se t>ue cont de faptul că q=ît, unde / este intensitatea curen¬ 
tului, iar t reprezintă timpul de electroliză, şi de legea generală a 
electrolizei, se poate scrie: 
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nr. de moli dt echivalenţi ie ioni lip „i" transportaţi 
nr de fareddy consumaţi io (impui eioctrolizai 


(III.60) 


Cantitatea totală de electricitate consumată in timpul electroli¬ 
zei, exprimată in faraday, mai poartă numele de pierdere faradaycl 
Pf. Pe baza relaţiei (llt.lO), numărul de transport se mai poate 
detini astfel: 


şi rcspţctiv; 


4, 

i «♦•(■O- 




(111.61) 



I 0+ + »_ 


(111.62) 


Pc baza relaţiilor de definiţie, se constată că in soluţia unui elcc- 
trolil binar ' 4 .-!■<■» I. 

Dacă vom avea in vedere relaţia (111.60). se poale spune că 
pentru determinarea numerelor dc transport este necesar să se 
cunoască cantitatea dc specie ionică (In moli echivalenţi) transpor¬ 
tată la electrod şi cantitatea totală de electricitate consumată in 
timpul electrolizei. Există următoarele metode dc determinare a 
numerelor dc transport: a) metoda Hillorf; b) metoda suprafeţelor 
mobile: c) metoda bazată pc transformările care au loc în elemen¬ 
tele galvanice dc concentraţie cu joncţiune lichidă; d) metoda ba¬ 
zată pc proprietăţile de transport ale izotopilor radioactivi. Din 
aceste metode cel mai des utilizate sunt primele două. 


111.2.2. Metoda Hillorf 


Această metodă de determinare a numerelor de transport se ba¬ 
zează pc evaluarea'experimentală a cantilătii de electricitate con¬ 
sumată in timpul electrolizei şi a modificării conţinutului de elec- 
troiit la electrozi. Celula dc electroliză in care se află soluţia de 
electrolif este impărtili In trei compartimente, prin membrane po¬ 
roase. conform figurii 111.5. Concentraţia iniţială a electrolitului 
va fi aceeaşi in toate compartimentele. 

Să considerăm că ambii elecfrozi sunt constituiţi din metalul M, 
corespunzător cationului ce intră in compoziţia electrolitului M.A 
din soluţie. Prin disocierea electrolitului MA se formează ionii IA* 
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Fig. III.S. Reprezenl»r*a schematici a iiulala|iei pentru delerininarea numerelor 
de transport prin metoda Hlttorf 

si A-, ale căror numere de transport 4 şi t- dorim să le determi¬ 
năm. 

Dacă vom presupune că în timpul electrolizei s-a consumat o 
cantitate de electricitate egală cu un faraday. atunci cantitatea 
de ioni de tip i transportaţi la iiccare din electrozi se va defini 
conform relaţiei (III.60) astfel: 

nr. de moli de echivalenţi M* transportaţi —4 
nr. de moli de echivalenţi A- transportaţi = 4 
cationii deplasându-se la catod, iar anionii Ia anod, cum este pre¬ 
zentat şi in figura 1II.5. De obicei se întocmeşte aşa-numita schemă 
de bilanţ eleclrodic, care pentru cazul considerat se prezintă astfel: 


Pf-I F 

Spaţiul anodic 
compartiment |!I 

Spaţiul catodic 
compartiment [ 

1 ) Reacţii la electrozi 

M-M’+le 

M*+le-M 

i| Canillatea de ioni trans¬ 
portaţi (moli de echivalenţi) 


-t-t*-/. 

3) Modificarea cantllhtii: 

a) de Ioni 

b) de electrolit 




Din schema de bilanţ electrodic, se constată că în compartimentul 
anodic III va creşte cantitatea de electrolit cu t- moli de echivalenţi, 
în timp ce în compartimentul catodic I. cantitatea de electrolit va 
scădea cu 4 moli de echivalenţi, iar în compartimentul din mijloc 
II. cantitatea electrolituiui nu se va modifica. Dacă vom nota cu 
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Co concentraţia iniţială molari a echivalenlului eleclrolilului, mol/l, 
iar cu Kg şi K » volumele de soluţie ale compartimenlului anodio 
Şl, respectiv, catodic, atunci vom avea: 

Co=Co+ ■— (III.63) 

'a 


Cm=Co -deci l-=—Sc,l', 


In cazul când în timpul electrolizei se consumă o oarecare canti¬ 
tate de electricitate pr, numărul de transport se va deiini ca fiind: 




ir.V'a 

-P~ 



(111.64) 


iar 


(111-65) 

Dacă admitem că electroliza are loc într-o celulă de electroliză 
cu jnod inert, atunci schema de hilant clectrodic se va prezenta 
-subTonna; 


P»1 F 

Spaţiul anodic 
(+) 

SpatmI ^catodic 

1) Rcac|i! Ia (Itctroti 

A"» A+1 c 

1 

M+ + I c-M 

2) Caniilalea dc ioni trans¬ 
portaţi. moli de echivalenţi 


+/*-(- 

3) Modilicarca canlilitli: 



a) de Ioni 

-ti-/-)*--»...., 


b) de electroni 




In acest caz se constată scăderea cantităţii de electrolit atât în 
spaţiul anodic, cât şi in spaţiul catodic, numerele de transport 
de(imndu-sc prin relaţiile; 


I 






şi t_=- 


şi ţinând cont că t*-i-/-=l. se obţine: 




( 111 . 66 ) 


Pr = —ACaV.—(III.67) 

Din ultima relaţie rezultă că in această variantă se pot obţine 
numerele de transport, dacă se calculează modificarea de concen¬ 
traţie a eleclrolilului in spaţiul anodic şi spaţiul catodic, nemaifiind 


2(1 chimie fleici 


465 












'a 4 


fiii. III.S. IntUlifle pentru determinarea numerelor de Iranaport prin metoda 
HittorI: r — suraă de curent; ? —reoslat; d — miiiampermclru; •< — electroliror; 
u —cDinpariimenlui anodic; » — eomparlimeiilui catodic; d —coiiiomelro gravime¬ 
tric; 6 — coutometru de gaz 

nccc^arâ (Icterminarca cantitâtii de clcclrioitale consumate in timpul 
electrolizei, utilizând relaţiile: 


acflV'«-eir»l'* 




( 111 . 68 ) 


Pentru a obţine rezultate reproductibile, se recomandă să se lu¬ 
creze cu soluţii suiicient de diluate, iar la tnterlaza oicctrod/elec- 
Iroiit .“ă nu aibă loc procese clectrochimicc secundare. 

instalaţia de laborator pentru determinarea numerelor de trans¬ 
port prin metoda HittorI este prezentată in figura 111.6. 

Cantitatea de electricitate care se consumă in timpul electroli¬ 
zei se măsoară cu coulomcirul, dispozitiv ce se montează tn se¬ 
rie cu electrolizorul. Couiomctrul reprezintă o celulă de electro¬ 
liză care permite determinarea masei sau volumului de substanţă 
formată in urma unei reacţii eleclrochimice cunoscute, pe baza le¬ 
gilor lui f'araday. in condiţiile în care nu au loc ţi alte procese 
secundare. După metoda determinării cantităţii substanţelor ce se 
formează, coulometrele se împart In; gravimetrice, volumetric: 
sau cu gaz şi'litrimetrice. 

Reprezentăm în figura MI.7 electrolizorul, cu cele trei compar¬ 
timente bine distincte; 

I. Coulometrele gravimetrice sunt acele coulomctre unde 
cantitatea de electricitate se delcrmină pe baza variaţiei masei 
electrodului in urma procesului de electroliză. Dintre acestea ce! 
mai des utilizat este couiomctrul gravimetric cu cupru, prezen- 
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Fig. III.7. Eleclrollzor pentru decerminareu numerelor de transport ale lonilus 
Flg. III.S. Coulometrul sravimetrlc cu cupru: I, j —anozi; calod 


tat In figura III. 8 . Acesta este un electrolizor cu electrozi din cupru,, 
inier.sati într-o soluţie de sulfat de cupru, acidulată cu acid sulfuric 
şi adaos de alcool etilic. Adăugarea acidului sulfuric împiedică for¬ 
marea de oxid de cupru, iar a alcoolului etilic, formarea superoxi- 
zilor. La electrozi au loc urinătoarele procese: 

— la catod (—) Cu*’+ 2 e—Cu 

— la anod (■!■) Cu—Cu’++2e 


Se observă că arc Ioc un transfer de cupru de ta anod la catod, 
astfel clectrolilul nu-şi modifică concenlra|ta. 

Determinarea cantităţii de electricitate se va obţine pe baza ma¬ 
sei de cupru mcu depuse la catod cu relafia: 


= _ "Cote) 

(«/“>» 31.77 


(in.69) 


Exactitatea datelor obţinute cu acest couiometru este de 0.1— 
0.5%. Principala sursă de erori o constituie dizolvarea parţială a 
electrozilor de cupru in soluţia acidă, mai ales în prezenta oxige¬ 
nului din aer. formarea oxidului inferior de cupru pe baza reacţiei 
care poate avea loc Ia catod: 


Cu’^+Ie-Cu*- 

in soluţie neutră şi la densităţi mici de curent, şi, de asemenea, 
precipitarea cuprului la catod sub formă spongioasă la densităţi 
mari dc curent. Pentru mărirea preciziei determinărilor coulo- 
metrului, se recomandă: 

a) ca electrolif să se utilizeze soluţia de următoarea compo¬ 
ziţie: 

CuS 0,-5H20—150 g/i; H 2 SO 4 —50 g/l; QHsOH—50 g/l 
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FiS- 111-9. Coulomctrul volunwlfic: 
/—clectroîi: ? — biureti de «llcU; 
d —robinet; d —pâlnie de nivel; J — 
tub de cauciuc 



FIg. III.IO. Coulomelrul de lilrare 
cu ireinl: / — vas de sticli; 3 — anod 
de argint; d —calod; — pâlnie; 5 — 
robinet 


h) conducerea electrolizei Ia densităţi dc curent ia catod in 
limitele 20—200 A/m*. 

2, Coiilcmetrele volumetrice sunt clectrolizoare cu elcclrozi 
de platina sau de niciicl imersali intr-o soiu(ie apoasă de acid sui- 
luric S3U hidroxjd alcalin. Un astfel de coulomctru este prezeu* 
tal in figura III.9. Cantitatea de electricitate sc determină prin mă¬ 
surarea volumului amestecului dc oxigen ţi hidrogen rezultat în 
timpul electrolizei. 

Coulomelrul constă dinlr-o biuretă gradată 2. dc obicei dc 
50 ml. la partea de jos a sa sunt cei doi electrozi J. şi o păiiiie 
pentru stabilirea nivelului soluţiei de electrolil 4. Ca soluţie de 
clectrolil sc poate iua. de exemplu, o soluţie de NaOH—20%. Prin 
intermediul tubului de cauciuc 5, care face legătura dintre biurelâ 
şi pâlnie, se stabileşte nivelul lichidului in biuretă astfel încât 
presiunea gazului să fie egală cu presiunea atmosferică. In timpul 
electrolizei la catod se degajă hidrogen, conform reacţiei: 

2HjOr2e = 2HO -l-Hî 

iar la anod. oxigen; 

3 H 2 O—2e = 2H,0*-(- O.SOj 

Astfel la trecerea unei canlită|i de electricitate de IF in proce¬ 
sul electrolizei, la catod se \a forma 0.5 moli de hidrogen, iar la 
anod 0.25 moli de oxigen, reacţia globală corespunzând descompu¬ 
nerii apei: 
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0,5H,0=0,5H2-b 0,2502 



Deci, la consumarea unui faraday de electricilate, se vor lorma 
in condiţii normale de temperatură şi presiune: 

0 , 5 .22,41 1 (H:)+0.25-22.4l I (0,) = l6,8i 1 (amestec gazos). 

La formarea unui litru de amestec gazos In coulomeiru (!n con¬ 
diţii normate de T şi p). se va consuma o cantitate de electricita¬ 
te dc: 


-jiţj--0,0595 (F/l) (111.70) 

dc unde rezultă că pr va fi: 

p^-0.0595Fo (111.71) 

in cazul când s-a format un volum Fc de amestec gazos. Volumul 

amestecului gazos V, măsurat In condi|iile dc lucru, se va aduce 
la condiţii normale F»- Dc asemenea, se va avea In vedere că în 
couloinctru nu se află apă pură, ci o solufic de 20% NaOH a cărei 
presiune dc vapori este mai mică cu 3C% decât presiunea dc vapori 
a apei la aceeaşi temperatură, incât presiunea gazului detonant din 
coulomeiru (ameslecu! Hj şi Oj) va fi: 

p = /»,-4).3p, (111,72) 

unde: pu — presiunea atmosferică; p, — presiunea vaporilor satu¬ 
raţi ai apei la temperatura de lucru. Aceasta va fi presiunea cu 
care se va calcula volumul Fo. 

Pentru a mări e.tacUtatea determinărilor cu coulomeiru! vo- 

lumelric. se recomandă ca, Înaintea fiecărei determinări, solu|ia să 
fie saturată in hidrogen şi oxigen. In acest scop se ansamblează 
instalaţia din figura III. 6 , dar numai cu coulomeirul volumetric, 
şi se trece un curent de 0.05 A timp de 5—10 min. Electroliza se 
conduce cu robinetul de la biuretă deschis (spre deosebire dc dc- 
leriiiinările obişnuite, când acesta este Inchis). 

3. In coulometrcle tilrimetricc, cantitatea de substanţă, care 
se formează în procesul de electroliză, se determină prin lilrarc. 
Din această categorie de coulometre menţionăm coulomeirul 
de tltrare al lui Kisliakovski, prezcnlat in figura III.10. El constă 
dintr-un vas de sticlă I. anod de argint 2 şi catod dc platină 3. 
Anodul de argint este sudai cu un fir de platină, care este intro¬ 
dus intr-un tub de sticlă. Ambii electrozi şi pâlnia 4 se fixează în 
capacul vasului de sticlă. 

In vasul de sticlă (1) se introduce solu|ie de 10—20% KNO, 
(w3/4, corespunzător liniei ab). Deasupra soiufici de KNO 3 , ,se 
adaugă, cu mare alcn{ie. pcnlru a evita amestecarea soluţiilor, solu¬ 
ţie de HNOa—0,5 n, prin intermediul pâlniei. 

In procesul electrolizei anodul de argint se dizolvă, formând ioni 
Ag*. iar la catod se degajă hidrogen. La terminarea electrolizei, 
loati soluţia se aduce, prin intermediul robinetului, intr-un flacon 
cântărit in prealabil, care se va cântări din nou. Conţinutul de Ag*- 
dizolvat se determină prin titrare cu soluţie de KCNS—0,02 n în 


469 



prezenta alaunului feriamoniacal. Pentru analiză, se ia o cantitate 
de soluţie de aproximativ 5 g, cântărită cu exactitate de 0,001 g. 
Pierderea faradaycă se calculează pe baza relaţiei: 

pf=m-V-c-lO-^ (I11.-73) 

unde: m — masa de soluţie, g: l' — volumul soluţiei de KCNS uti¬ 
lizat la titrarea unui gram de soluţie, ml; c — concentraţia solu¬ 
ţiei de KCNS. mol/l- 

Pe lângă aplicabilitatea coulomelrelor in scopul determinării 
numerelor de transport al ionilor, mai amintim utilizarea lor in 
chimia analitică pentru dozarea unor substanţe, în tehnologiile 
electrochimice la perfecţionarea instalaţiilor de electroliză, in gat- 
vanotehnică, pentru determinarea riguroasă a masei de substanţă 
depusă. 


Lucrarea I 

Determinarea numerelor de transport 
al ionilor din soluţia de acid sulfuric 

Se prepară soluţia de H 2 S 04 , a cărei concenlraţie se determină 
exact prin titrare cu o soluţie de NaOH. Se va folosi instalaţia 
prezentată in figura Ill.b. soluţia preparată introducăndu-sc in 
eleetrolizoful 4. Se pregătesc coulometrcic (coulometrul volu¬ 
metric şi cel gravimetric cu cupru, sau cel titrimetric cu argint), 
pentru a începe procesul dc electroliză. Se va cronometra timpul 
şi se va citi valoarea intensităţii curentului pe miliampermetru. 

După electroliză, în trei flacoane se introduc soluţiile din com¬ 
partimentul din mijloc, din cel anodic şi cel catodic ale electrolize- 
rului 4 din figura III.6. Din fiecare flacon, după agitare, se iau 
probe până Ia 25 ml, care se titrează cu soluţie de NaOH—0,05 n 
şi se calculează cantitatea de acid din fiecare compartiment. Dacă 
conţinutul de acid din compartimentul din mijloc s-a modificat 
sensibil faţă de conţinutul iniţial, determinarea nu este valabilă, 
deoarece în compartimentul din mijloc concentraţia acidului trebuie 
să rămână constantă. 

La electroliza soluţiei de acid sulfuric au Ioc următoarele pro¬ 
cese: ionii SOJ“ din spaţiul catodic se deplasează la anod, dar aici 
se descarcă ionii hidroxil existenţi în soluţie, degajându-se oxigen, 
iar Ia catod din ionii care se descarcă, degajându-se hidro¬ 

gen. Transportul cantităţii de eleclricitate în soluţie este realizat 
de ionii HjC' şi SOI". 

Pe baza dalelor experimentale, se va determina numărul de 
transport ai ionului SO^-, aşa cum rezulta din schema de bilanţ 
clectrodic, care va fi prezentată în continuare, utilizând rela¬ 
ţia (III.Gl), când s-a determinat modificarea concentraţiei acidului 
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doar in unul din compariimente. iar pf s-a determinat prin metoda 
coulomclrică sau când experimental s-a stabilit modificarea concen¬ 
traţiei acidului sulfuric atât în compartimentul anodic, cât şi în 
compartimentul catodic. Numărul de transport al ionilor HsO+ se 
va afla pe baza relaţiei (111.65). 

Schema de bilanţ cicctrodic se va prezenta astfel: 


P,-] F 

Spaţiul anodic { + ) 

Şpaltul catodic (—) 

1) Reacţii ta 
electrozi 

HO--le-lHOa-|.l/2H,0 

H,0*-|-le-l/2Hs-|-HjO 

2) Cantitatea dc ioni 
transportaţi 

+‘so ?— 


3) Modciicarile canlicati 
lor 

0 ) de ioni 



b) de elcctrolit 


“^SO<-(H,SO.i 


Se recomandă să se lucreze cu o soluţie de acid sulfuric do 
concentraiie 0,05 n, spălarea electrozilor cu amestec cromic şi apoi 
cu apă înainte de electroliză, iar intensitatea curentului să fie de 
20—40 niA şi timpul dc electroliză de 60 -90 min, 

Dateic experimentale sc vor prezenta intr-un tabel de foritla: 
Tempersiura dc lucru ... 

“^O.H.SO, 

V.,- ... 


/, 

t. 

Cc 

C». 

mol/l 

A Ca 


P' 

/ 

A 

s 

mol/l 



dir. 

Cou 



In tabel se va trece valoarea Pf obţinută direct (dir) pe baza in¬ 
tensităţii / şi timpului / de electroliză, precum şi cea obţinută prin 
metoda coulomelricl (Cou), în cadrul unei determinări făcându-se 
media valorilor. 
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Lucrarea 2 


Determinarea numerelor de transport 

al ionilor din soluţia apoasă de cloruri de potasiu 

In acest caz, care diferă inlriscâlva de cel prezentat fn lucra¬ 
rea lil.5, determinarea numerelor de transport se realizează, deter¬ 
minând modificarea la electrod a conţinutului unei specii ionice din 
soluţia de analizai. Astfel, dacă vom conduce electroliza soluţiei 
apoase de KCI cu anod solubil, de exemplu din cadmiu, atunci va 
avea loc dizolvarea acestuia, iar la eatod. degajarea de hidrogen. 
Transportul cantităţii de electricitate in acest caz se realizează, 
în principal, prin ionii K* şi Ch, deoarece conţinutul lor în solu¬ 
ţie este mult mai mare. decât concentraţia ionilor Cd*-*- şi HO- ca¬ 
re se formează în timpul electrolizei. 

tn spaţiul anodic vor veni ionii CI" şi vor pleca ionii de K"*". 
deci cantitatea de ioni CI* în spaţiul anculic va creşte, iar a ioni¬ 
lor K* va scădea, insă electroneutralitatea soluţiei se menţine da¬ 
torită compensării de către ionii rezultaţi în procesul de electrod. 

Schema de bilanţ electrodic in acest caz se prezintă astfel: 



Spaţiul aiwdic (+) 

Spaţiul catodic l~| 

1) Reacţii la electrozi ] 

h'aCd—1 e-=l,'2C<J»- 

HiO-i-l e-l«H;+HO- 

2) Cantitatea dc ioni 


1 

1 

iransporlaţi 

3) Modificarea cantităţi¬ 
lor de ioni 

^ ^ ”^K * )cM **■ ^CJ “»B| ciU 



Se poate spune că modificarea caniităţii de electroiit in spaţiul 
anodic este de l- moli de echivalenţi de cationi reprezentaţi de 
cationii rezultaţi la dizolvarea anodului (moli de echivalenţi de 
Cd^’), din caro se scad cei /.*'■' moli de echivalenţi de ioni de pota¬ 
siu care pleacă din spaţiul anodic. In spaţiul catodic, de asemenea, 
se poate spune că are loc o creştere a cantităţii de electroiit cu 
cei fK<- moli de echivalenţi de ioni de potasiu care vin in spaţiul 
catodic şi t- moli dc echivalenţi de antoni daţi de diferenţa antoni¬ 
lor formaţi in procesul de electrod (1 moli de echivalenţi de HO") 
şi antonii plecaţi riin spaţiul catodic (fci-). Oin această discuţie 
rezultă că avem posibilitatea să determinăm numărul de (ranspori 
al ionului de clor Ici-, dacă vom afla modificarea cantităţii ionilor 
CI" in spaţiul anodic sau numărul de transport al ionului de pota- 
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siu-^+ in cazul determinării modificării cantităţii ionilor K* din 
spaţiul catodic. Deci, relaţiile de calcul vor fi: 


- sau I, 


In determinarea experimentată a numerelor de transport în soluţia 
de KCI e.ste mai comod să se înlocuiască procesul catodic de dega¬ 
jare a hidrogenului cu procesul de precipitare a unui metal, de 
exemplu a cuprului. De aceea, in partea inferioară a spaţiului cato¬ 
dic (celula din dreapta din figura II1.7), se introduc o soluţie 
saturată de CuSOi sau CufNO]): şi un catod din cupru. După 
aceasta, cu clemele deschise, se introduce prin compartimentul din 
stânga al electrolizorului (figura III.7) soluţie 0,5 n KCI până 
când se completează cantitatea de soluţie necesară în lot volumul 
electrolizorului, după care se fixează anodul de cadmiu. Se reco- 
mandâ ca timpul de electroliză să fie de circa 60 min Ia o intensi¬ 
tate de curerit de 30—40 mA. Analiza soluţiilor iniţiale şi finale, 
după '.'icrlroliză, din spafiul anodic, pentru determinarea conţinutu¬ 
lui ionilor de C|-. se realizează prin tilrarc cu .solujie de AgNOj 
de concentraţie 0,1 n, in prezentă de cromat acid de pota.siu. Pen¬ 
tru analiză se iau probe de soluţie de masă egală cu 2—4 g. Pe 
baza datelor obţinute, se calculează creşterea conţinutului de Cl“ 
din -Spaţiul anodic Ac«ici-i şi cu relaţia menţionaţi anterior sc cal¬ 
culează numărul de transport al ionilor CI" din soluţia de KCI. 


111.2.3. Metoda suprafeţelor mobile 


Acea^tă metodă de determinare a numerelor de transport a apă¬ 
rut mai târziu, dar este mai irecvenl utilizată decât metoda Hittorf, 
fiind caracterizată de o mai mare precizie. Esenţa acestei metode 
constă i:: ac:sa că, prin trecerea unui curent electric, limita ilc 
separare intre două soluţii ce conţin un ion comun sc deplasează, 
limita de separare între două soluţii se vede clar in cazul când 
soluţiile sunt colorate diferii. In cazul când ambele soluţii sunt 
incolore, dar au densităţi diferite. limita de separare rămâne dis¬ 
tinctă datorită diferenţei indicilor de refracţie. Deplasarea ionilor 
se poale determina dacă se măsoară, de exemplu, cu ajutorul unui 
catetometru. distanta străbătută de limita de separare a sdutiei 
dc electrolit analizat ce se află intre soluţiile altor electroliti, care 
de obicei se numesc soluţii indicatoare. Pentru ca limita de sepa¬ 
rare să rămână clară şi după trecerea curentului electric, este ne¬ 
cesar ca una din soluţiile indicatoare să conţină anion comun cu 
soluţia de analizat, iar mobilitatea cationului său să fie mai mică 
decât a cationului soluţiei de analizat. Cealaltă soluţie indicatoare 


conţine cation comun cu soluţia de analizat, anionuî său având 
mobilitatea mai mică decât a anionului soluţiei de analizat. In 
timpul electrolizei, sub acţiunea câmpului electric, suprafeţele de 
separare.se vor deplasa concomitent cu migraţia ionilor. Distantele 
parcurse vor depinde de mobilitatea calionilor ţi antonilor soluţiei 
de analizat. încât numerele de transport vor putea fi calculate pe 
baza relaţiilor (111.61) şi (111.62): 

-îi_=_22:_;r.-— (111.7-t) 

a.f T a_ + u* + o_ aa'+bb' 

.ăstfcl. dacă în dispozitivul prezentat in figura UI.II se introduc 
soluţiile de CH3COOK. KCi şi I.iCI. la limita de separare LiCl/KCl 
ionul K* se va deplasa mai repede decât ionul Li', deoarece uui* < 
<uki'. limita de separare a rămânând distinctă şi după trecerea 
curentului electric a', iar la limita dc separare a soluţiilor 
KCI/CHjCOOK. ionul CI" se va deplasa mai repede decât ionul 
CUjCOO', Întrucât uch,coo-<uci-, limita de separare 6 rămânând 
distinctă şi după trecerea curentului electric â'. 

Prin urmare, în cazul de mai sus. soluţia de analizai :.sle solu¬ 
ţia de KCI, <lolcrminândii-se şi /a-, in prezenta .soluţiilor 
indicatoare de l.iCl şi CHjCOOK. 

Numărul dc transport se poale determina prin depla.sarea unei 
limite de separare, dacă se măsoară cantitatea de electricitate care 
trece prin sistem in timpul electrolizei. 
Astfel, dacâ după un timp / limita de se¬ 
parare străbate distanta /. volumui, cores¬ 
punzător va fi K-/S, unde s est. secţiu¬ 
nea tubului. Considerând coiicen1rfi|ia 
molară a echivalentului (concenlrati.i nor¬ 
mală) al olectrolitului dc analizat X. mol/I, 
atunci numărul de moli dc echivalenţi 
dc ciccirolii transportaţi va fi cF, La in¬ 
tensitatea de curent / cantitatea totală do 
eleciricilale este U/F (taraday). Dacă / 
este distanta parcursă dc calioni. atunci 
pe baza celor arătate, se va putea defini 
numărul de transport al calionilor prin 
relaţia: 

(111.75) 



Fig. III.II. Disposiliv pen¬ 
tru determinarea numerelor 
de transport prin metoda 
suprafeţelor mobile: 

0 , b — limite de separare: a'. 
b '—limite de separare du¬ 
pă trecerea curentului elec¬ 
tric 


Prin determinarea numerelor dt transport 
pc baza deplasării unei timiie dc sepa¬ 
rare este necesar să se menţină intensita¬ 
tea curentului constantă cu precizia de 
±0,02 mA- Deoarece la deplasarea limitei 
de separare soluţia de analizai este înlo¬ 
cuită de soluţia indicator caracterizată de 
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o conductivitate electrică mai mică. tensiunea aplicată trebuie să 
crească treptat. Pentru a se obţine rezultate e.vacte ale nu¬ 
merelor (le transport, va trebui să se stabtlească limitele modificării 
concentraţiei soluţiilor indicatoare, astfel ca tensiunea aplicată să nu 
sca-di; coca ce este prezentat in tabelul lll.l. 

In toate determinările experimentale, soluţia de conductivitate 
electrică mai scăzută trebuie să se afle deasupra, încât căldura ge¬ 
nerală, datorită gradientului de tensiune n)ai ridicat, să încălzească 
puţin soluţia. Ca urmare este înlăturată convectia $i se men|ine o 
iiniită de separare distinctă. Intervalul concentraţiilor optime se 
foloseşte când: 

a) soluţiile sunt diluate şi diîuzia este mică; 

b) soluţiile analizate posedă conductivităţi echivalente ridica¬ 
te, degajându-se o cantitate mică de căldură şi limita de separare 
SC menţine bine distinctă. 


Tabelul III.2. Conccniraiiile optime, mol/l, ile soluţiilor indicatoare 


So)uUi de •nalts«l | 

SolufU indkjitoare: 


LLA 

1 CHiCOOMe 

KCI 0.1 

0.064 4^0,070 

0,070 

KCI 0.2 

0,12540.130 

0,13540,140 

NaCI 0.1 

0.06940.081 

0,070 

MCI o.r 

0.04040.0S0 

0,070 

KNOs 0.1 

0,068 

0.072 

NaNO, 0.1 

0.04040.041 

0.072 


Schema principială a instalaţiei utilizate în determinarea nume¬ 
relor de transport prin metoda suprafeţelor mobile este prezentată 
tn figura 111.12. Instalaţia utilizată in acest scop constă din urmă¬ 
toarele: sursa de curent continuu /. dispozitivul pentru determina¬ 
rea numirrelor de transport prin metoda suprafeţelor mobile 2 de 
tipul celui prezentat in figura III.II, miliampermetrul 3, reostaiul 
4 şi întrerupătorul 5. 
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f:g. 111.12. Schema principali pentru «telerminirea numerelor de Iransporl prin 
incloda suprafeţelor rnobîle:' / — aursâ de curent continuu; 2 — diapoaltivul pen¬ 
tru dclerminarea numereior de transport prin metoda suprafe|eior mobiie: 3 — 
niiiiampermeiru; 4 — reostal; 5 — Întrerupător 


Lucrarea Z 

Determinarea numerelor de transport 
prin metoda suprafeţelor mobile 


Ca soluţie de analizai se vor lua. dc exemplu. KCl de cotifienlratie 
0,1 II şi soluţiile indicatoare corespunzătoare LiCI şi CHjCOOK de 
concentraţiile optime prezentate in tabelul III,2. Dispozitivul 7 
din figura III.l? este introdus In Icrmoslat, se conectează instala¬ 
ţia, stabilindu-$c intensitatea curentului dc 5—6 niA, care trebuie 
menţinută constantă in timpul dclemiinlrii cu ajutorul roostatului 
4. r>i'raia unei determinări este dc 60 min. citirea pe catetometru 
electuându-sc din 10 fn 10 niiii. Menţionăm că in cazul când sec¬ 
ţiunea s a tubului nu este uniformă, atunci determinarea numereior 
dc transport sc face calculând volumele şi V- de deplasare a 
clectrolitulul analizai spre electrozi. Astfel: 






şi 




(111.76) 


Datele experimentale şi cele calculate se vor prezenta sub lorma; 

Soluţia de analiut ... 

Concentraţia ... 

a) !n spaţiul anodic conc. 

bMn spaţiul catodic .... conc. 

Intensitatea curentului /* ... 

Gradienlul de potenţial ... 

Temperatura ... *C. ' 
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t. 

oa', 

M'. 

oa' ^bb’ 

j <- 1 

u 

s 

mm 

mm 


1 1 



u+ şi se pot calcula utilizând (111.75). 

Metoda suprafeţelor mobile permite determinarea numerelor de 
transport reale şi, de asemenea, vitezele absolute de mişcare ale 
ionilor, dacă este cunoscut gradientul potenţialului in soluţie. Prin 
această metodă se pol determina numerele de transport ale KCIO3, 
KBrOs, KClO, etc. care prin metoda Hitlorf este mai dificilă. 


Capitolul 111.3 

TERMODINAMICA ELECTROCHIMICA 

111.3.1. Tensiunea electromotoare 
a elementelor galvanice 


P?" conductori electrici, care se deosebesc prin 

proprietăţile lor fizice sau chimice, va apărea o diferenţă de poten¬ 
ţial electric. Limita de separare intre cei doi conductori, pe care 
o vom numi înlerfază, va prezenta proprietăţi caracteristice eene- 
rale de interacţiunile ce au loc, conducând la modificări locale spe- 
cilice Diferenţa de potenţial, ce caracterizează interfaza, va fi dată 
de diferenţa potenţialelor electrice interne ale conductorilor: 




(111.77) 


în care ibj şi di, sunt potenţialele interne ale conductorului 2 si 
respectiv, ale conductorului 1 . 

Dacă se va forma un circuit din mai mulţi conductori aflaţi în 
contacţ, atunci diferenţele de potenţial apar la fiecare din inter- 
lof va constitui forţa sau tensiunea electromotoare 
c (t. e. m.) a circuitului; 


£=AtI>?-i-Ad^ +...+A-p;,, (111,78) 

Dacă se ţine cont de relaţia (111.77), t. e. m. a circuitului dat, va 
II diferenţa potenţialelor interne ale ultimului şi primului conduc¬ 
tori ce miră in componenţa sa; 

E=^it —d>i 


(111-79) 
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In cazul când acest circuit este constituit numai din metale, iar 
primul $i ultimul conductori sunt din acelaşi metat, circuitul fiind 
Întrerupt, nu se vor produce procese chimice şi nu va apărea curent 
electric; t. e. m. a unui astfel de circuit este egală cu zero. Dacă 
măcar unui din conductorii circuitului este electrolit, t. e. m. a 
unui astfel de circuit întrerupt nu va mai fi zero. La închiderea 
circuitului va apărea un curent electric şi la interfaza metal/elec- 
trolit vor avea loc procese chimice. Astfel de circuite se numesc 
galvanice. Partea circuitului galvanic care constă din electrolit 
(sau câţiva electroliti). în care sunt imersafi doi electrozi meta¬ 
lici, poartă numele de element galvanic, celulă galvanică sau pilă 
electrică. 

Dilerenta de potenţial care defineşte t. e. m. a circuitului galva¬ 
nic poate proveni din: 

a) diferenţa de potenţial ce apare la interfaza dintre două me¬ 
tale (diferenţa potenţialelor de contact); 

b) diferenţa de potenţial ce apare Ia interfaza metal/electroiit 
(diferenţa potenţialelor de electrod); 

c) diferenţa de potenţial ce apare la interfaza electrolit/eiectro- 
lit (prezenta potenţialului de difuzie). 

Mecanismul apariţiei diferenţei de potenţial în cele trei cazuri 
•de mai sus este diferit, de aceea vom explica pentru fiecare caz în 
parte. 

1. Dilerenta potenţialelor de contact. Electronii €liberi> ai me¬ 
talului pot părăsi reţeaua metalică; ca urmare a acestui fapi, pe 
suprafaţa metalului va apărea un polen|ial pozitiv, a cărui valoa¬ 
re depinde de natura metalului. Prin aceasta se explică diferenţa 
de potenţial la contactul a două metale. Diferenţa de polen|ial la 
contactul a două metale apare datorită trecerii electronilor liberi 
dintr-un metal în altul. Deoarece nivelele energetice ale electroni¬ 
lor în metale nu sunt identice, din metalul unde acest nivel este 
mai ridicat, va trece în celălalt metal, unde nivelul energetic este 
mai scăzut, o cantitate mai mare de electroni decât în senes invers, 
in acelaşi interval de timp. Procesul trecerii dirijate a electronilor 
se întrerupe, când nivelele energetice ale acestora în ambele me¬ 
tale se egalează. Prin aceasta, metalul din care au plecat mai mulţi 
electroni se va încărca pozitiv, iar celălalt, negativ. Diferenţa po 
tenţialeior de contact, de regulă, este mică şi la determinarea 
t. e. m. a elementelor galvanice poale fi neglijată. 

2. Diferenţa potenţialelor de electrod. .Apariţia potenţialelor de 
electrod este datorată unor procese destul de complexe, care de¬ 
curg la interfaza metal/electroiit. Dacă metalul este imersat tn- 
tr-o soluţie apoasă a unei sări a sa, atunci ionii care se găsesc la 
suprafaţa reţelei cristaline a metalului, interactionând cu molecu¬ 
lele de apă. puternic polare, se hidratează. Legătura lor cu ceilalţi 
ioni ai reţelei cristaline devine mai slabă şi vor frece în stratul 
de soluţie adiacent suprafeţei metalului, energia lor cinetici dată 
de mişcarea termică fiind destul de ridicată. Concomitent, din so¬ 
luţie, Vor trece pe metal ionii care posedă o energic cinetică suii- 
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Fig. III.13. Prmntar«a schematici a stratului dublu electric 


cient de mare. Dacă viteza trecerii ionilor în soluţie este mai mare 
decât viteza trecerii ionilor din soluţie pc metal, atunci suprafaţa 
metalului se încarcă negativ, dalorili excesului de elcclroni de pe 
-suprafaţa metalică. Apare atracţia electrostatici intre electronii 
iiietalului ţi ionii care au trecut in soluţie. Viteza trecerii ionilor 
in soluţie scade, iar viteza trecerii ionilor pe metal, create. La un 
moment dat vitezele vor deveni egaie, stabilindu-se un echilibru 
iimamic la Interfaza mclal/soluţic dc clcclfolil, forn:ându*sc un 
•strat cu proprietăţi specifice, prezentat in figura 111.13, caro poar¬ 
tă numele de strat dublu electric (s. d. e.), caracterizat de o dife¬ 
renţă de polcnţial electric. 

Dacă viteza iniţială a trecerii ionilor din soluţie pe metal este 
niai mare decât viteza trecerii ionilor de pe metal în soluţie me¬ 
talul se încarcă pozitiv, iar soluţia de la suprafaţa metalului ne- 
gativ, datorita excesului dc anioni. Ca urmare a interacţiunilor 
electrostatice, scade viteza trecerii ionilor din soluţie pc metal si 
va creşte viteza procesului invers. La un moment dat vitezele de- 
vm egaie, se formează s. d. e. (figura 111.13. 6). caracterizat de o 
dl erenţă dc potenţial, astfel s, d. e. conduce la apariţia poteiitia- 
iiliii de electrod Daca viteza iniţială dc trecere a ionilor din solu- 
10 pc metal va fi egală cu viteza iniţială a trecerii ionilor din mc- 
lal in solufie. s, d. e. nu se formează. Totuşi aceasta nu înseamnă 
că diferenţa dc potenţial la inlerfaza melal/electrolit va fi egală cu 
zero. La suprafaţa metalului se adsorb molecule de apă si dipolii 
săi vor conduce la apariţia diferenţei de potenţial. Diferenţa de 
potenţial poate fi datorată şi adsorb|iei pe suprafaţa melsluliii a 
ionilor ce se găsesc în soluţie. Chiar şi tn condiţiile când la supra- 
laţa metatului nu sunt adsorbile molecule de solvent sau ioni adi¬ 
că atunci când sarcina suprafefei metalului este egală cu zero se 
observă o diferenţă de potenţial la interfaza mefal/elcctrolit, âsa- 
numitiil potenţial al sarcinii nule. 

Potenţialele de electrod se determină, in majoritatea cazurilor 
pe baza t. e. m. a elementului galvanic. 


479 



3. Potenţialele de difuzie. Potenţialul de difuzie apare la con- 
tactul a două soluţii de electroliţi diferiţi sau a două soluţii ale 
aceluiaşi electrolit. dar de concentraţii diferite. Să analizăm proce¬ 
sul rare are loc la contactul a două soluţii ce conţin acelaşi elec¬ 
trolit, dar de concentraţii diferite. La contactul soluţiilor ionii trec 
dinlr-o soluţie în alta. Viteza trecerii ionilor din soluţia mai con- 
cenlrată in soluţia mai puţin concentrată va li mai mare decât 
viteza trecerii ionilor in sens invers. Deoarece mobilităţile cationi- 
lor şi anionilor sunt diferite, şi numărul lor care trece iniţial prin 
difuzie interfaza soluţiilor, va fi diferit. Dacă mobilitatea cationi- 
lor este mai mare. atunci un număr mai marc de calioni va trece 
in soluţia mai puţin concentrată decât de anioni. In aceste condiţii 
soluţia mai puţin concentrată, la suprafaţa de separare se va încăr¬ 
ca pozitiv, iar cea concentrată se va încărca negativ. Drept urma¬ 
re, viteza de deplasare a calionilor va scădea, iar a antonilor va 
creşte. După un anumit timp vitezele cationilor şi anionilor devin 
egale şi numărul celor care trec interfaza de separare a soluţiilor 
devine egal. Se formează un strat dublu electric, caracterizat de o 
dircrcnţă de potenţial de difuzie sau polenţial de difuzie, a cărui 
valoare este mica. de ordinul sutimilor de volt. Determinarea exactă 
a potenţialului de difuzie este o problemă dificilă, deoarece valoa¬ 
rea sa depinde nu numai de compoziţia şi concentraţia .soluţiilor 
nfl.ite in contact, dar şi de alli factori, cum ar li. de e.xemplu, forma 
vasului in care sc află soluţiile. Din acest motiv In măsurătorile 
de t. e. Ml. este necesar ca potenţialul de difuzie să fie adus la o 
valoare cât mal mică. Aceasta se realizează, utilizând puntea dc 
sare intre cele două soluţii de clcclrolii, ea reprezenlând o soluţie 
conventratâ a unei sări, a căror ioni posedă cam aceeaşi mobilitate 
(KCI, KNO,). 

Diferenţele de potenţial apar şi ating valoarea dc echilibru tn- 
tr-iin timp foarte scurt de la slabilirca contactului diferiţilor con¬ 
ductori. La includerea circuiţului, electronii dc la electrodul mai ne¬ 
gativ trec. prin intermediul conductorului de legătură, la electrodul 
care posedă un potenţial mai pozitiv. Cum cantitatea dc electroni 
de la prinnil electrod va scădea, este perturbat echilibrul in s. d. c. 
şi cationil dc la primul electrod încep să treacă în soluţie. Electro¬ 
nii. ajungând la al doilea electrod, formează cu cationii săi atonii 
neutri, ceea ce perturbă echilibrul s. d. e. la ccl de-al doilea elec¬ 
trod. astfel cationii din soluţie %or (rece imediat Ia cel de-al doilea 
electrod. In acest fel au loc dizolvarea continuă a unui electrod şi 
depunere.! metalului pe celălalt electrod; electronii trec concomi¬ 
tent în porţiunea exterioară a circuitului, aslfcl elementul galva¬ 
nic produce curent electric. 
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II1.3.2. Termodinamica sistemelor 
eîectrochimice reversibile 

Când potenţialele de contact sunt foarte mici, iar potenţialele 
de difuzie se reduc aproape la zero prin utilizarea punţii electroli¬ 
tice (puntea dc sare), t. c. m. a elementului galvanic se defineşte 
ca diferenţa potenţialelor de electrod. Având în vedere natura com¬ 
plexă a apariţiei potenţialului de electrod, valoarea acestora, impli¬ 
cit a t. e. m. a clementelor galvanice, nu se poate stabili pe baza 
mecanismului procesului de electrod, ci prin utilizarea funcţiilor 
termodinamice. 

Celulele sau pitele galvanice sunt dispozitive de obţinere a ener¬ 
giei electrice direct din energia chimică. Dacă într-o celulă galva¬ 
nică are loc reacţia: 

ViOxi-l-VîRed}-viRedi-t-vjOx} 

în care sunt implicaţi un număr n de electroni şi, având în vedere 
că reacţia decurge intr-un sistem electrochimie, condiţia dc echili¬ 
bru va fi: 

(111.80) 

AC fiind entalpia liberă electrochimică. Aceasta va depinde de 
temperatură, presiune, compoziţie sau gradul de avansare a reac¬ 
ţiei, dar şi de diferenţa de potenţial ce se creează între cei doi 
electrozi, adică de t. e. m. a elementului galvanic (celulei). Astfeb 

AC=AO-i-/if£ (111.81) 

unde: AC—entalpia liberă ce caracterizează reacţia chimică din 
sistem; nFE — energia suplimentară care apare datorită interacţiu¬ 
nilor dintre particulele încărcate şi care în ultimă instanţă defineş¬ 
te travaliul maxim produs în timpul funcţionării celulei. Deci, când 
sistemul electrochimie ce constituie elementul galvanic este la echi¬ 
libru, conform relaţiei (111.80), obţinem: 

AC--n££ (111.82) 

sau: 

f—(111.83) 

rtr 

relaţii în care F este numărul lui Faraday. egal cu 96485 C. Din 
termodinamică se ştie că 

AC = -/?rinfCo-^>?rin- *'^*°*- (III.84) 

‘’di, “li). 

in care: Ka — constanta dc echilibru a reaefiei redox scrise ante- 
rior; , flQ, , — activităţile termodinamice ale partici- 


31 Chinil. (I.kt 
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pantilor la reacţie. Prin împărţire ta nF, relaţia (III.84) conduce Ia 


E= 


RT 

nF 




RT 

nF 


In 




( 111 . 85 ) 


Contorm uneia din formulele ecuaţiei Gibbs-Helmholiz: 


unde A// este efectul (ermic al reacţiei cc are loc în elementul gal¬ 
vanic dat. Ţinând cont de relaţia (111.82) sau (111.83), se obţine: 

^ H-'-f-f-) (■■>« 

în care coeficientul de temperatură al t. e. m. a ele¬ 

mentului galvanic. Relaţia (111.86) este deosebit de importantă, 
deoarece, cunoscând E Poate determina efectul ter¬ 

mic al reacţiei ce are loc în celulă. Corelaţia dintre A(7 $i &H este 
determinată de semnul coeficientului de temperatură al t. e. m. 

Astfel, slnnci t. e. m. a celulei nu depinde de tem¬ 

peratură; funcţionarea celulei are loc pe baza scăderii enlalpiei, 
neavănd loc schimb termic. 

La valoare negativă a coeficientului de temperatură, t. e. m. 
a celulei scade o dată cu creşterea temperaturii. rAS<0. adică 
travaliul electric devine mai mic decât efectul termic generat de 
reacţia chimică ce are loc In celulă, excesul de energie fiind pre¬ 
luat, sub formă de căldură, de mediu. 

La valoare pozitivă a coeficientului de temperatură, t. c. m. a 
celulei creşte o dată cu creşterea temperaturii, 7'A5>0. adică tra¬ 
valiul electric devine mai marc decât efectul termic al reacţiei. 
Energia este absorbită din mediul înconjurător, celula funcţionând 
cu absorbţie dc căldură, in acest caz reacţia ce are loc în celula 
galvanică fiind endotermă. Valoarea coeficientului de temperatură 
se determină din dependenţa grafică a l. e. m. de temperatură, 
ceea ce va permite să se calculeze modificarea entropiei de reacţie: 


AS- 




(111.87) 


Dacă tn relaţia (111.85) considerăm activităţile participanţilor la 
reacţie egale cu unitatea, atunci vom defini o t. e. m. standard 
£°, care va fi: 


£»= 


RT 

nF 


tn/Co 


( 111 . 88 ) 
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iar expresia t. e. m. a celulei galvanice devine: 

relaţie ce reprezintă ecuaţia lui Nemst pentru calcularea t e. m 
a unui element galvanic. 

Dacă vom considera procesul electrochimie de la electrod: 
Oxi+nie=Red, 

atunci, analog raţionamentului anterior: 


-AG|=/?7'lnA'tf,—RTln 


(III.90) 


de unde: 


/fr , V . “aed, 

Deoarece activitatea electronilor este o mărime constantă, ecuaţia 
(111,91) capătă forma: 


/fT 

<»;• ’nT’ 


(111.92) 


Primul termen al relaţiei (III.92) Ia o temperatură dată este o 
mărime constantă $i o vom nota eu e': 


obţinând expresia: 


e-e»-- In SsL. 

»,F Oo,. 


(III.93) 


(III.94) 


care reprezintă ecuaţia Iui Nernst pentru potenţialul de electrod. 
Prin urmare, potenţialul standard dc electrod se va defini atunci 
când la o temperatură dată activităţile qrm şi oo, sunt egale cu 
unitatea. “ 

Potenţialul de electrod reprezintă t. e. m. a celulei galvanice 
constituite din electrodul standard de hidrogen şi electrodul al 
cărui potenţial dorim să-l aflăm. Conform recomandărilor lUPAC 
semnul potenţialului de electrod se stabileşte in conformitate cii 
convenţia europeană. In convenţia europeană semnul potentialu- 
ui de electrod este condiţional dc polaritatea sa observată la ins- 
Irunicntul de măsură, atunci când determinarea se realizează cu 
electrodul standard de hidrogen. Deoarece semnul potenţialului de 
electrod, aşa cum se determină la aparatul de măsură, este inva¬ 
riant. iar^enfalpia liberă AG este bivariantă ca semn, în convenţia 
europeană trebuie ca totdeauna reacţia de echilibru pentru fiecare 
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din electrozii celulei reversibile să (ie scrisă ca o reacţie de redu¬ 
cere. Deşi o formulare oarecum diferită fală de cea a convenţiei 
europene o dă Comitetul Internaţional de Termodinamică şi Cine¬ 
tică Electrochimică (CITCE) în 1967. şi in acest caz semnul poten¬ 
ţialului de electrod este acelaşi ca şi în convenţia europeană. 

Conform convenţiei europene, elementul galvanic, utilizat în de¬ 
terminarea potenţialului unui electrod, este reprezentat prin scrierea 
electrodului standard de hidrogen (ESH) in stânga. Forma de re¬ 
prezentare a unui element galvanic, conform recomandărilor CITCE. 
care se utilizează în prezent, este; 

fir metalic |Afi |Aff^ BAtJ'*'|Afj| fir metalic 

firul metalic fiind firul conductor de legătură din porţiunea exte¬ 
rioară a circuitului celulei. In reprezentarea elementului galvanic, 
bara verticală desemnează o inferfazi {fie metal/metal, fie me- 
tal/soluţie de electrolit), iar bara dublă, prezenta punţii electroli¬ 
tice. 


III.3.3. Tipuri de electrozi 


Un metal sau un semiconductor imersat înfr-o soluţie de elec¬ 
trolit poate defini un electrod. 

Clasificarea electrozilor se face plecând de la natura chimică a 
substanţelor ce reprezintă formele Ox (oxidant) şi Red (reducă- 
tor), care participi Ia procesele de electrod. Se disting următoa¬ 
rele specii de electrozi: 

I. Electrozi de specia 1. ce constau dintr-un metal imersat în 
soluţia ionilor proprii şi care suni reversibili în raport cu cationul. 
La interfaza metal/soluţie de electrolit decurge procesul: 

M”'-fze=iVl 

pentru care expresia potenţialului de electrod va fi: 

„ RT 

In-i^ (111-95) 

conform relaţiei (III.94). Dacă metalul se depune in stare pură, 
atunci a«=const=l şi, prin urmare, expresia potenţialului de elec¬ 
trod pentru electrozii de specia 1 devine: 

RT 

(III.96) 

In această categorie intră şi electrozii amalgamaţi, pentru care 
activitatea metalului om^I. 
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2. Electrozi de specia a ll-a, care constau dintr-un metal acope¬ 
rit cu o sare greu solubilă a sa, imersat înlr-o soluţie de electrolit, 
ce conţine un anion comun cu sarea ce acoperi metalui. Reacţia 
reversibilă de electrod este asigurată tn acest caz de către anioni. 
Considerând metalul M şi sarea greu solubilă procesul 

global de electrod se poate scrie; 

M,*A,-+ ne —V, 

unde n=v+z+=v-|z-|- Pentru stabilirea expresiei potenţialului de 
electrod, de la procesul reversibil: pentru care; 

pŢ 

avănd in vedere că 


se obţine: 

unde Ps,M,^A, este produsul de solubililate al sării greu solubile. 
La o temperatură dată primii doi termeni au valori constante şi 
vor defini potenţialul standard al electrolitului de specia a ll-a 
Iar din condiţia de electroneutralilate: 


astfel încât expresia finală a potenţialului de electrod pentru elec¬ 
trozii de specia a ll-a va fi: 

Drept exemplu de electrozi de specia a ll-a putem menţiona elec¬ 
trozii de referinţă; 

I electrodul de clorură de argint: 

AgCl-l-e*e.Ag-rCI' cu: e=e'’-^Inuci- 

2. electrodul de calomel: 


HgjCij-(-2ea=2Hg-|-2CI cu: e=e®—-^Inoci- 


e=e°- 


RT 


In cho- 


3. electrodul de oxid de mercur: 
HgsO-l-2c-t-HjO»*:2Hg-i-2HO- cu: 


p 
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3. Electrozi de specia a IlI-a, care prezintă mai mult interes 
teoretic decât practic. în acest caz, metalul se atlă în contact cu 
două sări greu solubtie. Ca exemplu: Pb^^lPhClj. AgCl, Ag, unde 
are loc următorul proces de electrod: 

2AgC!+2e+Pb’*=s*2Ag+PbCI? 

constalându-se că la tunctionarea lanţului electrochimie în care se 
află şi un astfel de electrod, are ioc transformarea sării mai pultn 
solubile în cea mai solubilă (P«. Agci^Ps. psci, )- Pentru stabilirea 
expresiei potenţialului de electrod, in acest caz ţinem cont că: 

(111.99) 

şi în acelaşi (imp că: 


tar 



«pt,5+ 


şi. înlocuind în relaţia (111.99). rezultă: 

«=eAi*rA« + »*ci— t»ci.+ 

în care primii trei termeni, la o temperatură dată. vor avea o va¬ 
loare constantă şi vor defini valoarea potenţialului slandard a 
acestui electrod; 

^Inaftî' (III.IOO) 

4. Electrozi redox, în care eleclrodul este constituit dintr-un me¬ 
tal inert (platină, aur sau mercur) care nu participă la procesele 
de la electrod, fiind doar transmiţătorul de electroni între substan¬ 
ţele Ox şi Red. In general, un electrod redox poate fi reprezentat 
sub forma; Pt|Ox, Red. iar procesul ce are loc la electrod: Ox-i- 
-i-zeMRod. cu 

f=,o-i- -fL ,n (III.IOI) 

Procesele care au loc la electrozii redox sunt mai complicate de¬ 
cât procesele simple de electrod ale electrozilor de specia 1. Dm 
acest motiv, evaluarea potenţialelor standard ale electrozilor redox 
întâmpină o serie de dificultăţi, cum ar fi: înlăturarea potenţialu¬ 
lui de joncţiune lichidă, nesiguranţa cu privire la concentraţia 
reală a diferitelor specii prezente, din cauza disociem incomplete, 
a formării de complecşi, precum şi a hidrolizei sărurilor prezente. 
In sfârşit, factorii de activitate au o influenţă importanta in deter- 
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minarea potenţialului de electrod, aşa cum reiese din considera¬ 
ţiile ce urmează- 

In cazul simplu al unui sistem ce constă din doi ioni ce trans¬ 
portă sarcini diferite (de exemplu [FeţCNle]*- şi |Fe(CN)$|‘“), 
desemnate prin Ox şi Red, ecuaţia potenţialului de electrod este 
dată de relaţia (III.101), in care, dacă vom avea in vedere că: ai= 
=fiCi, unde fj este factorul de activitate, se obţinet 


flT 

eF 


In 


^F / d ** 


(III.I02) 


Folosind relaţia ce defineşte factorul de activitate al unei specii 
ionice obţinute pe baza primei aproximări a teoriei Debye-Huckel: 


lg/i = — 


( 111.1019 


în care: ei — sarcina ionului; I — tăria ionică a soluţiei; h — o 
constantă definită ca fiind: 

A=1.82S-10'(er)-3/» 

unde; e — permitivitatea electrică relativă a mediului; F — tempe¬ 
ratura absolută la care se află soluţia. Prin înlocuire in relaţia 
(III.102), se obţine: 

„n,04) 

Pentru cele mai multe sisteme de oxido-reducere 
valoare relativ mare (in exemplul considerat această dilerenţă este 
egală cu 7), astfel valoarea ultimului termen din expresia potenţia¬ 
lului de electrod devine considerabilă. Tăria ionici de asemenea va 
avea o valoare relativ mare chiar şi in soluţii diluate. S-a căutat 
să se elimine sau cel puţin să se reducă sursele de erori în eva¬ 
luarea potenţialului standard al electrozilor redox. Din acest motiv 
se utilizează săruri puternic disociate, cum ar fi percloraţii (acolo 
unde este posibil) şi se fac corecţii pentru reacţia de hidroliză. 
Semicelulcle se construiesc astfel incât valoarea potenţialului de 
difuzie să fie foarte mică şi care să poată fi determinată la nevoie. 
Rezultatele se extrapolează la dilujie infinită, pentru a evita corec¬ 
ţiile de activitate. 

Valoarea potenţialelor a electrozilor redox simpli se poale core¬ 
la cu potenţialele standard ale electrozilor de specia 1 prin regula 
lui Liuter. Pe această bază, de exemplu pentru sistemul Pl|Cu^. 
Cu*, potenţialul standard de electrod va fi: 


In, __ OsOn. _ -0 , 


(I1M05) 


Electrozii redox. caracterizaţi prin procese de electrod la care 
participă ionii de hidrogen, pol servi ca electrozi indicatori de pH. 
Un exemplu caracteristic este electrodul de chinhidronă, unde are 
loc reacţia; 
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Q+2H^+2e-*OHs 

în care Q este chinona, iar QHj hidrochinona. La dizolvarea chinhi- 
dronei (amestec de chinonă şi hidrochinoni), se formează un ames¬ 
tec echimolecular de chinonă şi hidrochinoni. iar în solufii diluate 
se consideră OQOsaoii , încât expresia potenţialului de eiectrod 
pentru electrodul de chinhidronă va fi; 

In (111,106) 

La temperatura dc 25°C. expresia potenţialului de electrod pentru 
cic'cirodul de chinhidronă devine: 

•<j-E®-0.059pH (fîî.107) 

ceea ce indică o dependentă liniară intre e şi pH. pe această bază 
pulându-se calcula pH-ul soluţiei, utilizând ca electrod indicator 
electrodul de chinhidronă. 

Ca electrozi redox pot fi amintiţi şi electrozii gazoşi. Electrodul 
gazo.s constă dintr-un metal inert (deseori platina sau platina pla¬ 
tinată) peste care se suflă un f^az activ electrochimie. Moleculele 
de gaz se adsorh pe suprafaţa metalului, dcscompunându-se tn 
atomi, iar atomii adsorbl|i participă nemijlocit Ia reacţia de elec¬ 
trod. Deoarece intre moleculele fazei gazoase şi atomii adsorbiti 
SC stabileşte echilibrul, la scrierea echilibrului de electrod, starea 
adsorhită, intermediară, este omisă. Ca exemplu de electrod gazos, 
reversibil prin cation, este electrodul de hidrogen, unde se stabi¬ 
leşte echilibrul; 

H*-He*»l/2H2 

care poate fi reprezentat: Pt. H] (g. ph.)1i>h* şi al cărui poicntial 
dc electrod va fi: 

-^InoH*--^ InPH. (III.108) 

Electrodul standard de hidrogen (ESH), al cărui potenţial de elec¬ 
trod este zero la orice temperatură, se caracterizează prin aii+= 
— 1 şi p,\, = I alm. 

Ca exemplu de electrod gazos. reversibil prin anion, poate servi 
electrodul de clor. Echilibrul ce se stabileşte in acest caz este: 

l/2Cb-He*±Cl- 
iar expresia potenţialului de electrod va fi: 

E=e».f-g-lnpc>.--Ş^ Inoc,- (111.109/ 
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HI.3.4. Celule galvanice 


Celula galvanică, sau element galvanic, sau pilă galvanică cunr 
mai este denumită, se poale defini ca fiind un ansamblu de doi 
electrozi, constituit! din acelaşi metal sau din metale diferite. Di¬ 
ferenţa de potentul ce apare fnire electrodul pozitiv şi cel nega¬ 
tiv ale celulei galvanice va defini t. e. m. a acesteia; 

£=84—c- (III.110) 

Această dileren|ă de potenţial este forţa care pune in funcţiune 
celula galvanică şi de aceea reprezintă măsura tendinţei de reac¬ 
ţie a celor doi electrozi ai săi. După natura reacţiilor ce au loc la 
electrozi, se disting; 

a) Celule galvanice reversibile sau ncpularizabilc. In care reac¬ 
ţia ce are loc iu celulă poate fi inversată, prin creşterea sau scă¬ 
derea infinitezimală a potenţialului peste sau sub valoarea tensiu¬ 
nii electromotoare de echilibru. O astfel de celulă este pila Du- 
niell-Iacobi, care produce un faraday de electricitate, atunci cDnd 
in soluţie trece un mol de echivalenţi gram de zinc la anod, iar la 
catod se depune un mol de echivalenţi gram de cupru. Dacă se 
inversează curentul prin aplicarea unei tensiuni exterioare şi se 
trece aceeaşi cantitate de electricitate, celula va reveni la starea 
iniţială, Celula Danicll-lacobi conţine doi electrozi reversibili şl 
se reprezintă astfel; 

Cu|2n|ZnS0.|lCuS0.1Cu 
energia electrică producăndu-$e pe baza reacţiei: 

Zn T Cu*''»»Zn*'*’ -i- Cu 

T. c. m. a acestei celule galvanice este dată de relaţia: 

^ = (’c»2*/cu + -^ inac.»’-)-[«z.**/zn-f--^ In az„î*j 

(III.III) 

tn care Aqrdu este potenţialul de difuzie cc apare între cele două so¬ 
luţii. care la ZS’C şi la concentraţii egale ale CuSOa şi ZnSO* 
esie de aproximativ — 9.5-10"'V. o valoare mică, încât pe b.iza 
potenţialelor standard ale celor doi electrozi, in aceste condiţii se 
poate lua £'>=1.10 V. 

b) Celule galvanice ireversibile sau polarizabile, in care inver¬ 
sarea polarităţii electrozilor şi trecerea curentului electric nu mai 
aduc celula la condiţiile iniţiale. Ca e.xeinplu poate servi pila 
Volta, reprezentată prin lanţul electrochimie: 

CulZn|HjSO<|Cu 

La trecerea unui faraday de eleciricitalc prin pila Voita, va trece 
in soluţie un mol de echivalenţi de zinc şi se va elibera Ia eleetro- 
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dul de cupru uti mol de echivalenţi de hidrogen, conform reac¬ 
ţiilor: 

Zn=Zn^*+2e, la anod (—) 

2H*-(-2e-H2. la catod ( + ) 

Dacă SC va schimba polaritatea electrozilor şl se va (rece aceeaşi 
cantitate dc electricitate, in soluţie va trece un mol de echivalenţi 
de Cu şi se va degaja la electrodul de Zn in mol de echivalenţi 
de Hj. conform reacţiilor; 

Cu«Cu’‘'-t-2c, la anod (—) 

2H'r + 2e—Hj. la catod ( + ) 

prin urmare, curentul in sens invers nu a adus celula la condiţiile 
iniţiale. 

Un alt criteriu dc clasificare a celulelor galvanice l-ar consti¬ 
tui cauza ce creează diferenţa de potenţiali între cei doi electrozi 
ai celulei, din acest punct dc vedere existând: 

1. Celule galvanice chimice sunt acele celule galvanice consti¬ 
tuite din doi electrozi diferiţi, de exemplu celula constituită din 
electrodul dc calomel şi chinhidronă sau pila Daniell-lacobi. In 
general. în aceste celule galvanice curentul electric se obţine pe 
baza reacţiei chimice ce are loc, E de menţionat că în cazul celu¬ 
lelor galvanice reversibile t. e. m. se delermină din valoarea tra¬ 
valiului electric maxim realizat in reacţie (Wf= 2 [E). 

2. Celule galvanice redox, care se formează prin imersarea a 
doi electrozi inerţi (de obicei din platină) în soluţii ce conţin agen¬ 
ţii oxidant şi reducător. constituind o celulă galvanică reversibi¬ 
lă. Spre exemplu menţionăm celuia: 

PtlSnCl 2 ||SnC!,|Pt 

Combinând o serie de reacţii oxido-reducătoarc. se poate construi 
un număr marc dc celule galvanice redox. Inconvenientul constă 
tn aceea că estimarea t, e. m. este aproximativă: in primul rând, 
din cauza imposibilităţii determinării exacte a potenţialului dc di¬ 
fuzie şi, în al doilea rând. din cauza înlocuirii inevitabile a acli- 
vitâţii ionilor individuali in ecuaţia lui Nernst cu activităţile me¬ 
dii ■'ati concentraţiile acestor ioni. 

Punţile electrolitice utilizate in celulele galvanice atât pentru 
a separa componenţii activi ai săi. cât şi pentru a reduce poten¬ 
ţialele de difuzie, introduc, totuşi, un potenţial de joncţiune lichi¬ 
dă de valoare necunoscută, astfel că In măsurătorile de termodi¬ 
namică elcctrochimică ele trebuie evitate. Dc asemenea punţile 
electrolitice sunt de nedorit in sistemele de baterii electrice. Din 
acest motiv la constituirea celulei galvanice se utilizează un co- 
ncclor adecvat, care să separe fizic cei doi eleciroliţi, conector ce 
trebuie să posede proprietăţi ion-selective. De obicei acesta este for¬ 
mat dintr-im electrod metalic central (caz în care celula ce rezultă 
este o celulă dublă), fie dintr-o membrană ion-selectivă lichidă 
sau solidă. 
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3. Celule galvanice de concentraiic, conslau din doi electrozi 
ai aceluiaşi metal M. care se introduc in soluţii ce conţin ionii me- 
taluiui MA, de concentraţii diferite. Ca exemplu: 

AglAgNO,(fl,)||AgNO,(a,)[Ag 

unde ai şi sunt activităţile ionilor Ag^ din soiuţiile de AgNOţ 
şi a}>ai. Valorile diferite ale activităţilor asigură existenţa dife¬ 
renţei de potenţial Intre cei doi electrozi, ceea ce la închiderea 
circuitului conduce la apariţia curentului electric. Funcţionarea 
acestui element galvanic se bazează pe următoarele procese de elec¬ 
trod: 


Ag+-f-le=,Ag la electrodul din dreapta, 

Ag“Ag*-t-1 e la electrodul din stânga. 

Este evident că in celula galvanică nu se produce o reacţie chimi¬ 
că propriu-zisă. Totuşi funcţionarea celulei galvanice va duce la 
scăderea activităţii ionilor de Ag* din soluţia de AgNOsţi]?) ţi 
creşterea activităţii ionilor Ag* din soluţia dc AgNOjfui). astfel 
încât activităţile acestor ioni se vor egaliza. Sursa de energic elee- 
Irlcâ a acestor celule galvanice o va constitui travaliul maxim rea¬ 
lizat la egalizarea izotermă a activităţilor. Deci acest proces are 
loc cu absorbţie de căldura din mediul exterior, putând spune că 
sursa dc energie electrică a celulei galvanice de concentraţie o 
constituie căldura din mediul exterior. T. c. m. a celulei galvanice 
de concentraţie se poate obţine pe baza expresiei potenţialului dc 
electrod: 

£-es—C i - ^ 'j + -^ In Ol) (111.112) 

dar In acest caz: şi atunci: 

£=^ln^ (11,.,13) 

Celulele galvanice de concentraţie pot fi obţinute din doi elec¬ 
trozi ai aceluiaşi amalgam, dar de concentraţii diferite şi o soluţie 
a metalului ce constituie amalgamul, din doi electrozi identici de 
specia 1, a Il-a sau a llI-a, imersaţi in soluţii de aceeaşi compozi¬ 
ţie, dar de concentraţii diferite, din electrozi gazoşi identici, care 
funcţionează la presiuni diferite ale gazelor. 

S_c deosebesc celule galvanice dc concentraţie fără transport, 
adică nu există interfaza a două soluţii in celula respectivă, şi 
celule galvanice de concentraţie cu transport, când există o astfel 
de interfază. Celulele galvanice de concentraţie formale din doi 
elctlrozi amalgamaţi, de concentraţii diferite ale amalgainurilor, 
sau din doi electrozi gazoşi, presiunile gazelor fiind diferite, con¬ 
ţin o sojuţie de electrolit şi reprezintă celule galvanice de concen¬ 
traţie fără transport sau fără joncţiune lichidă. Putem menţiona 
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următoarea celulă galvanică de concentraţie fără transport: PtjZn 
(Oi). (Hg)|ZnSO,|Zn( 02 ), (Hg)iPi. a cărei t- e. m. este; 

£=_^ In -52- (III.114) 

2 ^ a, 

Printre celulele galvanice de concentraţie fără transport o impor- 
lau|ă deosebită o arc celula reprezentată sub forma: 

PtlCd(Hg)lCdSO, (sol. saturată) IHfîSO,. Hg|Pt 

care stă la baza construirii elementului standard Weslon, a cărui 
t- e. m. este foarte stabilă $i prezintă un coeficient mic de tempe¬ 
ratură, motiv pentru care se utilizează in calitate de standard in 
măsurătorile potcntiomclrice. 

O celulă galvanică de concentraţie cu transport, sub formă ge¬ 
nerală. poale fi reprezentată astfel; 

unde cei doi electrozi de specia 1 sunt reversibili prin cationii 
M'-. 


Lucrarea 1 

Determinarea tensiunii electromotoare 
a unui element galvanic 

Tensiunea electromotoare a unui element galvanic este o mări¬ 
me termodinamică ce caracterizează sistemul electrochimie aflat 
la echilibru, astlel determinarea sa este necesar să se realizeze în 
absenta curentului electric. Practic aceasta arc loc In condiţiile 
In care intensitatea curentului In circuitul elementului galvanic 
este atât de mică încât nu va deplasa sensibil starea de echilibru. 

T. e. m. a unui element galvanic se poate determina direct cu 
ajutorul unui voltmetru cu rezistentă internă foarte mare (10’— 
— I0'*Q). tn acest caz se măsoară, de fapt, tensiunea la bornele pi¬ 
lei fi nu t. e. m.. deoarece pila debitează un curent in timpul de¬ 
terminării. în prezent o largă utilizare au căpătat voltmetrele cato¬ 
dice caracterizate pe o rezistentă de intrare toarte mare (10*— 
—10'’£2). Prin conectarea elementului galvanic ta un astfel de 
voltmetru, prin circuit, vor trece curenţi toarte mici, care. practic, 
nu scot sistemul din starea de echilibru. 

O altă metodă de determinare a t. e. m. este metoda compensa¬ 
ţiei, când curenţii ce pot exista în circuitul elementului galvanic 
sunt puşi In evidentă prin sensibilitatea unui instrument de zero 
(gaivanometru). De fapt la momentul compensaţiei, tensiunea ex¬ 
terioară compensează tensiunea elementului galvanic, astfel curen¬ 
tul din circuitul In care se află şi elementul galvanic este egal cu 
zero, conform indicaţiei galvanometrului. Schema de principiu 
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Fig- IU.14. Schema de principiu pentru determinerea t e. m. prin metoda corn* 
petisatiei; / — acumulator (surai de curent continuu); AB — i'ir polentiometric; 
</— salvanometni; — eleinenlul Weston; fr —elMnentul de studiat; K —În¬ 
trerupător; C — contactul mobil; M — întrerupătorul Morse 


pentru determinarea t. e. m. prin metoda compensaţiei este prezen¬ 
tată în figura 111.14. 

Dispozitivul de compensaţie constă dintr-o sursă de curent con¬ 
tinuu (acumulatorul /), a cărei tensiune poate fi culeasă pe firul 
polenţiometric AB, galvanometrul 6 de sensibilitatea lO'^A, ele¬ 
mentul Weston En, elementul de sludial Ex. întrerupătorul K, con¬ 
tactul mobil C şi întrerupătorul Morse M. Acumulatorul I este in¬ 
stalat la capetele firului AB. Cu ajutorul întrerupătorului Morse 
Af, de pe firul polentiometric AB se poate culege o tensiune cu¬ 
prinsă intre zero şi tensiunea acumulatorului E,t prin intermediul 
contactului mobil C. Tensiunea acumulatorului este opusă t. e. m. 
a elementului galvanic conectat la dispozitivul de compensaţie, 
deoarece conectarea atât a acumulatorului, căt şi a elementului se 
realizează la aceeaşi polaritate. Deplasând contactul C de-a lun¬ 
gul firului AB. prin apăsarea întrerupătorului Morse M, se poate 
găsi o astfel de poziţie, la care căderea de tensiune a acumulatoru¬ 
lui pe porţiunea AC să fie egală cu t. e. m. a elementului de stu¬ 
diat. Pentru a stabili'exact punctul de compensare, este necesară 
deplasarea contactului la dreapta şi Ia stânga cu I mm fată dc 
punctul de compensaţie aflat. Prin aceasta, acul galvanometrului 
trebuie să devieze de Ia poziţia zero cu aceeaşi valoare (apro¬ 
ximativ 1—3 diviziuni) intr-o parte şi cealaltă. In momentul com¬ 
pensării, galvanometrul arată absenta curentului electric, iar t. e. m. 
a elementului va fi; 
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( 111 . 115 ) 


AB 

unde ACi este lungimea firului polenţionielric pe care căderea de 
tensiune a acumulatorului este egală cu t. e. m. a elementului gal¬ 
vanic. Pe baza ecuaţiei (111.115) nu se poale nemijlocit calcula 
valoarea Ex. deoarece nu se cunoaşte £«. Din acest motiv, în reţea 
se va conecta, în locul elementului galvanic de studiat, eiemenlul 
normal Weston Ea, a cărui t. e. m. este cunoscută. Prin compensa¬ 
rea t. c. m. a elementului Weston, se ob|ine: 

E.-E.x-^ ' (III.116) 

AB 

în care ACa este segmentul firului potenţiometric, pe care căderea 
do tensiune a acumulatorului este egală cu t. e. m. a elementului 
Weston. Raportând relaţia (III.115) Ia (III.116), se obţine t. c. m. 
a elementului de studiat: 

(111.117) 


unde EnIACa reprezintă valoarea diviziunii firului potentiometric. 
Modificarea tensiunii acumulatorului influenţează valoarea divi¬ 
ziunii, de aceea in timpul determinărilor este necesar ca ea perio¬ 
dic să se verifice. 

Pentru măsurarea t. e. m, a elementelor galvanice, după cum s-a 
arătat anterior, în schema de compensaţie se utilizează, în calitate 
de etalon, de regulă, elementul Weston. Unul din electrozii ele¬ 
mentului Weston este constituit din amalgam de cadmiu (12,5% 
Cd), care se află în contact cu o soluţie apoasă saturată de CdSO^, 
în calitate de electrolil. Al doilea electrod este format din mercur 
şi sulfat de mercur(I) solid în soluţie de sulfat de cadmiu, con¬ 
form figurii III.15. 

Reprezentarea convenţională a elementului Weston este urmă¬ 
toarea; 

(—)Cd(l2,5%), (HglISCdSOveHjO (saturată) |HgjSO,(s),Hg(-l-) 
T. e. m. a acestui mement este de o rcproduetibililate foarte hună 
şi caracterizată de un coeficient de temperatură mic, ceea ce per¬ 
mite utilizarea elementului Weston in calitate de standard în mă¬ 
surătorile potenliometrice. Reacţia care are loc în clementul Weston 
poate fi scrisă sub forma: 

HgjSO,+Cd**2Hg-f SO»- -I- Cd»+ 


iar t. e. m. se poate calcula cu rcla|ia: 


£=£0-,^ In 
2F 


“hj^soI “ca’'* 
“cd“f^,so. 


Considerând activităţile fazelor solide constante şi egale cu unita¬ 
tea, t. e. m. a elementului Weston devine: 
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Hg. III.IS. El«men(ul Wtslon; /—Mlu|ie d« CdSO»; î —cri»l«le de CdSOiX 
X8/3HA d —amslgam d* cadmiu; 4 — criatale de HgjSO,; 5 —mercur 


La 20’C {. e. m. a elementului Wcston este egală cu 1,01864 V. In 
intervalul 0-r40'C, dependenţa t. e. m. a elementului Weston de 
temperatură este dată de expresia: 

£-£m—4,06-IO-Mt-20)—9.5-10-'(/-20)> + 10-‘(t—20)> 

(111.119) 

unde; l — temperatura elementului; 'C; £je —1. e. m. la 20'C. 

La determinarea t. e. m. este necesar să se respecte urmltoa^ 
rele; a) conectarea circuitului prin intermediul inirerupăloruiui 
Morse trebuie să fie de scurtă durată, deoarece funcţionarea mai 
îndelungată conduce la modificarea l. e. m. ca urmare a încălcării 
echilibrului electrochimie; funcţionarea îndelungată a elementului 
Weston poate cauza distrugerea sa; b) clemele electrozilor să nu 
vină in contact cu soiuţiile; c) să se verifice după câteva determi¬ 
nări de t- e. ni. aie elementului galvanic de studiat constanţa t. e. m. 
a acumulatorului cu elementul Weston. Modificarea indicaţiilor prin 
verificarea acumulatorului dovedeşte prezenţa unui contact neco- 
respunzător. 

înainte de punerea in funcţiune a dispozitivului de compensa- 






Fig. II/.IS. Pili Daniell-Iicobi 


lie, trebuie verificate polaritatea ji conectarea corectă a clementu¬ 
lui galvanic In studiu şi contactele acumulatorului. De urmărit ca 
în puntea electrolitică să nu fie bule de aer, deoarece prin aceasta 
se va încălca contactul dintre soluţii. 

Ca aplicaţie practică a detcrniinării t. e. m. se va utiliza pila 
Danicll-Iacobi, menţionată anterior. Această pilă galvanică e“te 
constituită dintr-o plăcută de cupru, iincrsată intr-o soluţie de sul¬ 
fat de cupru(ll), şi o plăcută de zinc, imersată Intr-o soluţie do 
•sulfal de zinc. Unirea celor două soluţii de eleclroliti se reali¬ 
zează prin intermediul unei punţi electrolitice (figura 1II.I6I, pen¬ 
tru evitarea potenţialului de difuzie. Plăcuta de cupru, inainte ile a 
fi imersată in soluţie, se curăţă cu şmirghel, se spală cu apă disti¬ 
lată şi se acoperă electrolitic cu cupru: electrodul de zinc se amal¬ 
gamează prin irrwrsarea sa câteva secunde în soluţie de nitrat de 
mcrcur(l), se pune pe ca o picătură de mercur şi se şterge cu hâr¬ 
tie tic filtru până la acoperirea uniformă a suprafeţei electrodului 
cu amalgam de zinc. Prin aceasta potenţialul nu se modifică, deoa¬ 
rece prin prezenta simultană a două metale polentiaiiil este deter¬ 
minat de valoarea potenţialului metalului mai pu(in nobil (în cazul 
dat de zinc). Intr-un pahar se toarnă soluţie de sulfat de cuprufll), 
iar în altul, soluţie de sulfat de zinc, astfel încât jumătate din 
suprafaţa electrozilor să fie imersată in lichid: după introducerea 
electrozilor se fixează puntea electrolitică. Se ob|ine elementul gal¬ 
vanic, care se conectează ia dispozitivul de măsurare, adică la volt- 
metru! cu rezistenţă internă marc, oblinându-se direct t. e. m., 
sau la dispozitivul de compensaţie prezentat anterior. Se va deter¬ 
mina t. e. m. a elementului Daniell-Iacobi la diferite concentraţii 
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ale soluţiilor. Datele obţinute se vor trece tntr-un tabel dc forma: 


*c«so.* 

mol/kfi 

«ZnSO.r 

mol/kg ; 






Erorile 
de mAăii* 
rer« 

0,005 

0.005 







m 

Bl 







0.05 

0,05 







0,005 

0,05 








Datele obţinute se vor compara cu valorile calculate conform ecua¬ 
ţiei Iui Ncrnst, ştiind că pentru elementul dat: 


RT 

E=e>+-— In 


« 0 , 2 * 

«a»» 2f 


In 




( 111 . 120 ) 


unde cu nii am notat molalilăţiie, iar cu yi factorii molaii de acti¬ 
vitate. Deoarece pentru electrotitii simetrici, factorii de activitate 
ai ionilor individuali se pot lua egali cu factorii de activitate me¬ 
dii ai electrolitului din care provine ionul şi care se găsesc pentru 
o serie de electroliti tabelafi (tabelul III. 3), pe baza măsurători¬ 
lor Iu! E la valori se poate calcula E° cu relaţia: 


C»-£—In(111.121) 

Determinările se efectuează la 25°C (instalaţia de lucru se termos- 
tatează), iar pentru t. e. m. standard se va întocmi tabelul: 


‘‘ZnSO,' 

^CaSo,' 

7:<ZaSO.) 

7;lCr^.l 

E. 

mol/kg 

fl»l/kg 



V 


Valoarea medie se compară cu valorile tabelate - Efectu¬ 
ând măsurătorile t. e. m., E. in soluţii de diferite concentraţii si 
calculând conform relaţiei (III.121), se poale estima eroarea 
introdusă în calculul lui datorită prezentei totuşi a unui polen- 


32 Chimie IleicS 
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lial de difuzie dat de diferenţa de concentraţie în elementul galva¬ 
nic constituit. 

Pentru măsurarea potenţialului de electrod a electrozilor de cu¬ 
pru şi zinc se utilizează electrodul standard de calomel (ESC), 
constituindu-se următoarele lanţuri electrochimice: 

I. Cu|Hg. Hg 2 Cls(s)|KCl (saluraDilCuSO.lCu 
II. Cu|Zn|ZnSO<IIKCI (saturat) | HgîChts), Hg|Cu • 


Tabtlul IU.S. Factorii de activitate medii ai ionilor !n aolutiiie 
de CuSO^ şi ZnSOi. 


c. rnol/kf 

’CbSO, I 

’ZoSO. 

O.OOI 

0,74 

0,70 

o.oos 

0,53 

0.48 

0.01 

0,41 

0,39 

0.05 

0,20 

i 0.20 

1 

0,1 

0.16 

0,15 


T. e. m. a primului lanţ electrochimie este foarte mică, de aceea 
pentru măsurarea exactă a sa este necesar să se conecteze In se¬ 
rie elementul Weston. Astfel se măsoară t. e. m. globală, din care 
scăzând t. e. m. a elementului Weston, se obfine valoarea t. e. m. 
El. din care se calculează potenţialul de electrod; 

^'“ec»»+/CB- 'd => + ‘d 

Pentru al doilea lanţ electrochimie, t. e. m. £j este suficient dc ma¬ 
re şi conectarea elementului Weston nu mai este necesară. In acest 
caz vom avea: 

£î-ec.i—fj 

Putem concluziona că în lucrarea dată se vor urmări; 

a) determinarea t. e. m. a clementului Daniell-lacobi la dife¬ 
rite concentraţii (activităţi) ale eleclrolifilor; 

b) determinarea t. e. m. standard a elementului DanieMacobi 
şi inlluenta difuziei asupra valorii acestuia; 

c) determinarea potenţialelor de electrod ale electrozilor de 
cupru şi zinc, utilizând ca electrod de referinţă electrodul de ca- 
lomel; 
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d) compararea diferentelor potenţialelor de electrod pentru con¬ 
centraţiile corespunzătoare ale electroliţilor, cu valorile calculate 
pentru t. e. m. a elementului Oaniell-Iacobi; 

e) estimarea erorii determinărilor. 

Datele obţinute se trec In tabelul: 


Elementul 

molAs 

e 

dir. 



B 

cooăp. 

'caC 

’cjlt 

Crorl)« de 
mleurare 

■ 

0,005 

0,05 








[I 

0,005 

0,05 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 



L uc r a r e a 2 

Determinarea dependentei de temperatură a t.e.m. 
a celulei galvanice şi calcularea funcţiilor 
termodinamice ale reacţiei ce are loc tn celulă 

In lucrarea de fată se constituie un element galvanic a cărui 
t. e. m. SC determină la diferite temperaturi, se calculează coefi¬ 
cientul dc temperatură al elementului galvanic, precum şi funcţiile 
termodinamice ce caracterizează reacţia chimică care arc loc in 
elementul galvanic constituit. 

Se va construi elementul galvanic in componenta căruia va fi 
electrodul de cloruri de argint, cuplat cu un electrod dc zinc. 
Electrodul de clorură de argint poate fi ob|inut prin sudarea unui 
fir de argint cu o plăcută de argint de 2-t-3 mmX30 mm, pc care 
se depune AgCI pe cale termică sau electrochimici. Firul de argint 
se introduce inir-un tub de sticlă care se sudează. AgCl se dizolvă 
tn soluţie concentrată de KCI, de aceea Ia pregătirea electrodului 
de cloruri de argint este necesar să se satureze soluţia de KCl 
cu AgCI. 

Pentru pregătirea electrodului de zinc, se ia o bară de zinc 
care se Fixează într-o ramă de tcllon, prevăzută Ia partea superioa¬ 
ră cu un locaş sub formă de miez şlifat, iar în partea inferioară 
bara iese din rama dc tefion cu 2—3 cm, astfel încât suprafaţa liberă 
a barei de zinc să fie de 1—2 cm’. Aceasta se curata cu şmirghel, se 
spală cu alcool şi apă bidistilatl, după care, timp de S—10 secun¬ 
de se imersează în soluţie de HgjfNOsts. Suprafaţa de zinc se 
amalgamează uniform cu picăturile de mercur care se obţin, cu 
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ajutorul unei pllcuţe de sticlă cu asperităţi. Presiunea de vapori 
a mercurului deasupra amalgamului saturat de zinc este foarte 
scăzută, de aceea amalgamarea electrodului de zinc nu necesită 
măsuri speciale de protecţie. întrucât are loc formarea unei solu¬ 
ţii saturate de zinc in mercur, activitatea termodinamică a zincului 
in amalgam nu diferă de activitatea zincului metalic. 

Electrozii astfel pregătiţi se introduc înlr-o celulă adecvată, 
în care se toarnă o soluţie de ZnCl, de concentraţie 0,01 m (sau pe 
care o va indica cadrul didactic) până la imersarea completă a 
suprafeţelor metalice. Celula se introduce în termostat. Înainte de 
începerea determinărilor, prin soluţie se trece timp de 15—20 min 
un gaz inert. Se determină t. e. m. a elementului galvanic consti¬ 
tuit. la diferite temperaturi, care diferi între ele cu 5—7“C în inter¬ 
valul de 20—50'C. Termostatarea se realizează menţinând celula 
in termostat, la temperatura stabilită. 25—30 de min Înainte de 
a începe determinările. Apoi se măsoară 1. e. m., aşa cum este des¬ 
cris în lucrarea I. de câteva ori la intervale de 5—6 min. Precizia 
de măsurare a t. e. m. va trebui să fie de ±0.1 mV. Se vor deter¬ 
mina t. e. m. la. cel puţin, patru temperaturi din domeniul 20— 
—50°C. Pe baza datelor obţinute se construieşte graficul depen¬ 
denţei t. e. m. de temperatură, pe baza căruia se va calcula coefi¬ 
cientul de temperatură al elementului galvanic studiat. Se vor cal¬ 
cula funcţiile termodinamice pentru reacţia ce are loc in element: 
2n-l-2AgCl*e2Ag-i-ZnCl2 pe baza relaţiilor: 


&,G=~2FE 

(III.122) 

2F(£.7'f-) 

(III.123) 

AS = 2f — 
dr 

(III.124) 


Rezultatele obţinute se vor trece in tabelul: 


Nr. 

1 . 

n 

£, 

AC. 

A EI& T. 

AW, 

AS, 

del. 

•c 

n 

V 

kJ 

V/K 

kJ 

J/K 


Lucrarea 3 

Determinarea factorului de activitate 
prin măsurători de t.e.m. 

Tactorul de activitate mediu ai unui electrolit in soluţie se de¬ 
fineşte ca raportul dintre activitatea medie a eiecirolitului şi 
concentraţia medie a sa, aceste mărimi fiind specifice soluţiilor de 
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eleciroiiţi. Având in vedere că in practică cel mai des se utilizează 
exprimarea concentraţiei in molalitâti (m). atunci factorul mediu 
molal se va defini prin relaţia: 

y±= -1=_ (HM25) 

"i 

Una din metodele de determinare a factorului de activitate, 
destul de precisă, este cea prin măsurători de t. e. m. Pentru aceas¬ 
ta SC realizează un element galvanic de concentraţie fără transport 
(deci va fi neglijabil potenţialul dc difuzie). 

In lucrarea de fată vom descrie modul de determinare a facto¬ 
rului de activitate mediu al acidului ctorhidric In soluţie apoasă, 
tn acest scop se va utiliza elementul galvanic constituit din elec¬ 
trodul de hidrogen, electrodul de clorură de argint, a cărui repre¬ 
zentare convenţională este următoarea; 

Pt, H 2 |HCI(aq)|AgCl(s). .Ag|Pt 

In care are loc reacţia; H2-h2AgCl»*2HCl-l-2Ag. 

Pentru stabilirea expresiei t. e. m. a acestui element, vom scrie 

E iroccsele reversibile de la cei doi electrozi şi expresiile potenţiale- 
or de electrod, respectând Convenţia Europeană In definirea po¬ 
tenţialului de electrod şi a t. e. m.: 

2Ag^--(-2e»»2Ag: 

2H*-(-2e**.H2; InaJ. (III.126) 

iar t, e. m.: _ 

RT 

AgCl«Ag+-t-Cl-; P,. 

şi, linănd cont că potcn|ialuI standard al electrodului de hidrogen 
este zero, atunci: 


ştiind că: 

/?T 

care se poate exprima în iuncţie de activitatea medie a acidului în 
soluţie: 
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‘*HHCi)= Y=<HCi)'ni(Hci) 


iar 


unde 

Dacă vom considera molalitatea soluţiei m, iar disocierea HCI ca 
fiind totală, atunci se obţine că: /n*(HCii=m. încât expresia t. e. m, 
a elementului galvanic considerat va fi: 

lnm»--^ln7=,^„ (111.128) 

relaţie din care se ob(ine expresia de calcul al Iui yi<Hci).' 

'nY.(Hcu=-5^[f'-e- ^Inm] (III.129) 

S-a considerat presiunea Hi ca fiind de 1 atm. în ca^ contrar tre¬ 
buie să se tină cont de acest lucru, deoarece: 

RT RT 

+ (III-130) 

Pentru a obţine e.xpresia (III.128) se scrie sub forma: 

E+ lnm-£"- -^In^ (III.131) 

astfel incăt partea stângă a relaţiei (111.131) se poate calcula dii> 
măsurătorile experimentale, efectuând determinări ale t, e. m. ta 
diferite concentraţii ale HCl: în timp ce partea dreaptă a relaţiei, 
când 'H-0, Vt“l fi lnY*“0. tinde la C®. De aceea se trasează 

graficul dependentei: £-i--^In ni-f(V/n) şi prin extrapolare Ia 

l'ij—0 se determină £®. Folosirea lui tai ca argument se bazează 

pe utilizarea legii limită Debye-HiickeI, care este aplicabilă so¬ 

luţiilor sulicient de diluate, în care: 

IgVi—IW-l/iVr (111.132) 

iar /— astfei Incăt putem scrie: 

le\±= -^^Iny*»—l2+z-|AVom 

unde am=f; a fiind constant, Iny^^const-Vni. Înlocuind In rela¬ 
ţia (III.131), se obţine expresia care ne permite să determinăm 
valoarea lui £°. 

£+J^Inm=£»_i^constVm (III.133) 
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Fig. 111.17. 1nstil*<i« penlni d«leiuunKt>» f»ctorolui d« «ctivare; / — eloo1»o!i- 
zor pfintra obţinerea hidrogenului; 2 — vas cu apl; ^«^vas tampon; 4 —celuli 
pentru măsurarea t. e. hl 


prin extrapolarea liniară a dependentei de mai sus. 

Măsiirarca t. e. m. se efectuează aşa cum este prezentat în lu¬ 
crarea i, cu precizia determinării nu mai mică de ±0,05 mV. Se 
vor utiliza un termostat ce permite menţinerea temperaturii cu o 
precizie de ±0,l‘'C, clectrolizor sau generator de hidrogen, elec¬ 
trodul de hidrogen şi electrodul de clorură dc argint, soluţie di¬ 
luată de HCl. Electrodul de clorură dc argint se pregăteşte aşa 
cum este descris tn lucrarea 2. 

Se va lucra cu solufie de HCl—0.1 ni. care se diluează până la 
5-10’*m. Concentraţia soluţiei iniţiale se va stabili prin titrare. 
Schema instalaţiei utilizate este prezentată In figura 111.17. 

Soluţia dc HCl, al cărui factor dc activitalc dorim să-l deter- 
minOm, sc ntroduce într-un vas dc diametru egal cu 40 mm şi 
înălţimea dc GO mm. in care se plasează electrozii: cel de hidrogen 
şi, respectiv, cel dc clorură dc argint, prin intermediul a două 
orificii şlifate. Soluţia de cercetat trebuie să ocupe mai pufin de 
jumătate din suprafaţa platinei electrodului de hidrogen. Hidroge¬ 
nul se obţine fntr-o instalaţie specială, prezentată, de asemenea, fn 
figura III.17. înaintea determinărilor, se suflă, cel pufin 30 min, 
hidrogen prin tot sistemul. Se fac determinări ale f. e. m. în solu¬ 
ţii de IIC) de diferite concentraţii, începând cu soluţia cea mai 
diluată. In cadrul fiecărei determinări, se admite timp de 10 min 
hidrogen şi se măsoară t. e. m. Dacă rezultatele măsurătorilor nu 
concordă, se continuă măsurătorile până când două măsurători suc¬ 
cesive nu se vor deosebi cu 0.02—0,03 mV. Apoi se scoale vasul 
din instalaţie, se îndepărtează soluţia analizată de acid clorhidric. 
se clăteşte cu soluţia ce urmează să se analizeze (mai concentra¬ 
tă), după care se completează cu cantitatea necesară pentru deter* 
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minări şi din nou se repetă experimentul. Rezultatul măsurătorilor 
se vor trece intr-un tabel de forma; 


Nr. mHcu 

d<t. molAK solv 



V 


III.3.5. 7Urarea potenţiometrică 


Se poate urmări potentiometric concentraţia unui anumit com¬ 
ponent al soluţiei (încărcat sau neincărcat electric), dacă se nlc^'c 
un electrod, al cărui potenţial se defineşte prin reacţia care inclu¬ 
de acest component- Prin efectuarea titrării componentului anali¬ 
zat. se determină punctul final de titrare prin saltul brusc al po¬ 
tenţialului de electrod in punctul de echivalentă. Astfel, folosind un 
electrod al cărui potenţial depinde de pH-ul soluţiei, se poate efec¬ 
tua titrarea potentiomctrică a acidului sau bazei după metoda de 
neutralizare. Electrozii inerţi se folosesc pentru titrarea sistemelor 
oxido-reducătoare reversibile (titrare poten(iometrică oxido-reducă- 
toarc). Pe scară largă se utilizează de asemenea titrarea potentio- 
metrică prin metoda precipitării sau formării de complecşi. In acest 
caz electrodul de lucru (indicator) trebuie să fie reversibil fată de 
componentul din soluţie (cel mai frecvent fală de ion), care în 
procesul de titrare formează precipitat sau complex. 

Dependenta potenţialului electrodului indicator t măsurat fa|ă 
de un electrod de referinţă, de volumul de titrant adăugat, repre¬ 
zintă curba integrală de titrare. Curba diferenţială de titrare, care 
permite să .'e determine mai exact punctul de echivalentă, se obţi¬ 
ne construind dependenta dintre Ac/AV (modificarea potenţialului 
As. modificarea volumului de titranl adăugat AK) şi cantitatea de 
titram adăugată, care se micşorează in apropierea punctului de 
echivalentă (p. e.) pentru creşterea exactităţii. Curbele tipice de 
lilrarc integrală (a) şi diferenţială (6). ob|inute ca neutralizarea 
unui acid larc cu o bază tare. sunt prezentate in figura III.18 

Deoarece titrarea poten|iomelrică in principiu nu necesită cunoaş¬ 
terea potenţialului de electrod (sau a t. c. m. a elementului), sunt 
multe procedee de determinare a p. e. De exemplu se imcrscază 
in soluţie doi electrozi din acelaşi metal, reversibili fată de un anu¬ 
mit component, dar se foloseşte o astfel de construcţie a celulei 
(sau electrodului) şi procedeu de titrare. pentru ca la unul din 
electrozi stabilirea noii concentraţii a substanţei de titrare. după 
introducerea unei porţii de titrant, să aibă loc cu o întârziere se¬ 
sizabilă. Prin aceasta, potenţialul unuia din electrozi scade sau 
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Fig III.IS. Curbele tipice de lilcare polentiomelrici a unui icid tare cu o bezi 
tare o —curba Integrali; b —curba dtlerenliall; en —potenţialul electrodului 
Indicator; Vmok — volumul de bazi adlugati; p. e. — punct de echivalenţi 


dcpaţcatc potenţialul electrodului indicator, iar diferenţa poten¬ 
ţialelor celor doi electrozi atinge valoarea maximă in punctul de 
echivalenţă. In aşa-numita lilrare bimetaiică se folosesc doi elec¬ 
trozi din materiale diferite, alese astfel ca potenţialul unuia din 
electrozi să fie determinat de substanţa de analizat, iar potenţialul 
celuilalt să nu depindă sau să depindă foarte puţin de concentra¬ 
ţia substanţei de titrat, a tilrantului şi a produşilor interacţiunii 
lor. în caz ideal, ultimul electrod îndeplineşte funcţia de electrod 
de referinţă şi se obţine curba obişnuită de litrare. Dacă potenţia¬ 
lul electrodului ajutător totuşi se modifică puţin în timpul titră^ 
fii, se obţine curba diferenţiali de lilrare. deşi cu un maxim mai 
' puţin pronunţat, dar care permite să se determine p. e. cu sufici¬ 
entă precizie. 

Expresiile analitice pentru curbele de titrare le vom analiza 
pe exemplul titrării oxido-hazice şi oxido-reducătoare. Să admi¬ 
tem că In soluţia unui acid tare de volum V. ce conţine o moli H.\, 
s-au adăugat x moli de bază tare. .MOH. Pentru simplitate să coii- 
sidorăm că modificarea volumului la adăugarea bazei este negli¬ 
jabilă. Fie y cantitatea ionilor H~ şi HO" care reacţionează. Atunci; 

(x-r/)/V şl = 

-1(0-!/) {x~y)]lV> 

Rezolvând ecuaţia de gradul doi in raport cu y. se poate exprima 
fti'' dm soluţie in funcţie de x: 

Ch * = [a-x-^i{a-x)^-^iKwV^]l2V (111.134) 

Introducând această expresie in relaţia potenţialului electrodului 
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indicator a H'*' (înlocuind activitatea cu concentraţia), obţinem: 


RT 


' = «'■—^ln(2V)+ In|a-x-y(a—,t)»+4/C„V2| 

(111.135) 


de unde: 


di 

dx 


RT 


F V{a-xy + iKaV^ 


(111.136) 


Se observă că de/dx este maximi la x=a. adică în p. e. In cazul 
unui acid slab: 


(III-137) 

*A— 

în care: Ka — constanta de disociere a acidului; Cha — concentraţia 
acidului nedisociat; Ca- — concentraţia antonului. Dacă Ka este 
mică, atunci la titrarea acidului slab cu o bază tare, în primă apro¬ 
ximare se poate neglija concentraţia anionilor proveniţi de la diso¬ 
cierea proprie a acidului încât, păstrând notaţiile de mai sus, 
se poate scrie: 

c„.=K,— ~ — (III.138) 

Ecuaţia aproximativă a curbei de titrare va fi de forma: 

+ \nKa+-^la-^ (III.139) 

de unde: 

-2— (III.140) 

dx F (a-x) X 

relaţie din care rezultă că şi în acest caz în punctul de echivalen¬ 
ţă are loc o modificare pronunţată a potenţialului e. In condiţiile 
reale, hidroliza sării MA, care se formează la neutralizarea acidu¬ 
lui slab, conduce la o modificare mai lentă a potenţialului de x în 
apropierea punctului de echivalenţă, in comparaţie cu dependenţa 
exprimată de relaţia (III.139), saltul de potenţial in punctul de 
echivalenţă fiind cu atât mai mic cu cât este mai mare pKa. La 
valoarea p/(ii>8, punctul de neutralizare devine practic de nede¬ 
terminat. 

Exactitatea determinării punctului de echivalenţă depinde în 
mare măsură de concentraţia soluţiilor titrate şi a titrantului, de 
asemenea de modificarea concentraţiei datorată creşterii volumului 
amestecului in timpul titrării. 

In cazul titrării redox, notând forma reducăloare cu Redj, iar 
cea oxidantă cu Ox:. ii corespunde reacţia redox: 

viRed|-fvjOx25*v,Ox,-l-vjRcdi 
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(111.141) 



insolită de transferul de electroni prin inlermediul electrodului 
inert, conlorm celor două reacţii reversibile de la electrozi: 

Oxi+nie»*R<di (III.142) 

Oxî+nje»Redj (111.143) 

Evident, trebuie respectată cgalilatea; V|n|=VIr^»n, unde n (sau 
de multe ori notat cu 2 ). reprezintă numărul de electroni implicaţi 
în reacţia redox (III.141) ce are loc, procesele la cei doi electrozi 
scriindu-se sub forma: 

viOxi+ne»=viRedi (III.144) 

V}Ox»+nes*VîRed2 (111.145) 

Atunci când Intr-un sistem se găsesc cantităţi echivalente de Oxi 
şi Red], potenţialele ce corespund reacţiilor (111.144) şi (III.145) 
vor fi egale. Astfel, folosind concentraţiile In locul activităţilor, 
putem scrie; 

e—€ 01 + In -^2;—“««+ In (III.146) 

Indicele 0 subscris arată că in ecuafie In general se foloseşte po¬ 
tenţialul standard al reacţiei de electrod oxido-reducătoare date, 
fată de un electrod de referinţă ales (numai in scala ESH, eo~ 
-e^). 


Şl 

iar 


Dacă considerăm că iniţial avem: 

|Oxi|-i-|Red.]-v,e 

[Oxj| -1- [Red]) -vjc 


[Oxili-V|X şi [Redjl-vjxr 


va rezulta; 


[Redil «V|C—V|X şi [OxjI =V]C— vjx 
Conlorm reacţiei (11.141), la punctul de echivalentă: 

vjIOxi] -vi IRedj] 

^ vi (Ox2l.=V]tRedi| 

Prin urmare, rezultă că: 

t0.il ^ ^_x_ ' (III.147) 

(Red,) (Oxjl e-i 

Pe baza expresiei (III.146). pentru p. e„ folosind relaţia (111-147), 
SC obţine: 
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sau 


€os —^01 — 


KT 

nF 


In 


RT Crt 

eos—ei)i = (vi+vj) —— In *' 

nr «Rej, 

astfel încât relaţia (III.146) devine: 


Ce—eoi+V| 


(««8— Ui ) 

», + V, 


'*1 + 'j 


(111.148) 

(111.149) 


Această ultimă relaţie ne permite să calculăm potenţialul standard 
in punctul de echivalentă. 

Dacă intr-un volum V de solufie ce conţine o moli Redi se adau¬ 
gă X moli de oxidant tare (e<a>eoi), atunci, practic, tot Oxa trece 

în Redj, iar concentraţia Red, scade cu —— şi va deveni: 

v,V 

— -f— —I, Oxi fiind-^'— , încât expresia potenţialului de echiva- 

V [ ••jV' J '•,4' 

lentă devine: 


e«=Eoi-t- 


nF 




v.gr 

nF 


In 


= eoi-h 


v,W 

nF 


In 



a 

V 


»ix 

2^ _^ 

_ ^i-r 

-,v 

(III.150) 


ceea ce arată că în punctul de echivalenţă Ia v|j:-*-flv 2 se modi¬ 
fică brusc s, ceea ce esţe redat in figura III.19. 

Se constată o creştere bruscă a lui e în funcţie de x (evident că 
K=const x), care urmează unui domeniu în care e se modifică 
lent; celei mai mici valori ale tui ds/dx, cum rezultă din valoarea 

celei de-a doua derivate d^e/âx^, ii corespunde valoarea x= 

ceea ce înseamnă că s-a titrat jumătate din cantitatea lui Red,. 



Ftg. 111.19. Curba tipica de litrare redox a unui 
reducator tare cu un oxidant tare: V —volumul 
de titrant adăugat; en şi — potenţialele stan¬ 
dard ale titratului şi. respectiv, titrantului 
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Acestei valori, cum rezulţi din ecuaţia (111.150), îi corespunde e = 
seoi. Prin urmare, în punctul de inllexiune al curbei de titrare 
se poate estima aproximativ valoarea potenţialului standard al si¬ 
stemului redox. O estimare exactă necesită cunoaşterea factorilor 
de activitate. Porţiunea curbei de titrare după punctul de 

echivalentă, corespunde excesului de oxidant Oxj şi poate li con¬ 
siderată ca fiind curba titrSrii inverse, adică a Oxj cu reducătorul 
tare Redi. 

Din figura III.19 rezultă clar că saltul de potenţial in punctul 
de echivalentă este cu atât mai pronunţat, cu cât este mai mare 
diferenţa potenţialelor standard ale sistemelor de titrat şi ale li- 
trantului. en—eoi, şi cum a dovedit şi practica, această diferenţă 
trebuie să fie de minim 0;20—0,33 V. 

In titrarea redox deseori este necesar să se ia măsuri care să 
împiedice o.xidarea reducitorului cu oxigenul din aer. In astfel de 
condiţii, titrarea se conduce in atmosferă de gaz inert. îndepărtând 
oxigenul. In alară de aceasta trebuie luat in considerare că proce¬ 
sele de oxidarc şi reducere deseori au loc cu participarea ionilor 
şi KO~. Dacă aceasta are loc in sistemul analizat, atunci este 
necesară menţinerea pH-ului constant în timpul titrării, ceea ce se 
realizează prin conducerea titrării utilizând un fond electrolitic 
puternic acid sau puternic bazic sau in amestecuri tampon. 

Curbele titrării potentiometrice pot fi utilizate pentru estimarea 
cantitativă a rezultatelor titrării şi pentru determinarea unor mă¬ 
rimi fizico-chimice cum ar fi: constanta de disociere a acizilor 
slabi: pH-ul la titrarea acizilor polibazici considerând procesul de 
hidroliză; solubilitatea sărurilor greu solubile; constantele de ins¬ 
tabilitate ale complecşilor- Folosind curbele titrării polentiometrite 
a reacţiilor redox. se pol calcula potenţialele redox standard, cons¬ 
tantele de echilibru ale reacţiilor de la electrozi, energia liberi 
Gibbs etc. Dacă titrarea polentiometrică este condusă intr-un inter¬ 
val restrâns de temperaturi, din curbele de titrare se pot d-ter- 
mina coeficientul de temperatură al celulei, energia liberă Gibbs. 
efectul termic şi entropia reacţiei care arc toc în celula galvanică. 


Lucrarea 4 

Determinarea potentiometrică 
a constantei de aciditate a unui acid slab 

Pentru reacţia de neutralizare a unui acid slab HA cu o bază 
tare .MOH se va utiliza un electrod indicator pentru ionii al 
cărui potenţial se măsoară fată de un electrod de referinţă, cu 
ajutorul unui voltmetru electronic, care poale fi claionat direct 
în unităţi pH Icunoscul sub denumirea de pH-metru), caz in care 
curba de titrare se trasează tn coordonate pH-i-K fV —volumul 
de lilranl adăugat) şi a cărei formă este redată în figura 111.20. 
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Fig~ ni.20. Curba (îtrării pokntio* 
m«trtcft 8 unui tcid ilab cu o bazâ 
ttre 



Acidul slab HA va disocia conlorm reacţiei: HA»±H-^+A-. iar cons¬ 
tanta de aciditate este dală de expresia: 


.^ “H* 

*K* 'ha Iha 


(III.lSl) 


Având in vedere ci acidul este slab. iar soluţia este diluată, se 
poate admite că va- “vhaSsI. încât prin logarilmarea expresiei 
(iii.151) SC obţine: 


S.1U 


Ig/Co-lgflHt-i-lg-^ 

'ha 


?K.-pH.-\g ^ 
'ha 


(111.152) 


Din relaţia (111.152) se observi că dacă alunei p/(„- 

«KA 

■»pHj. Reacţia care are loc în timpul titrării: 

(H*4-A-)-f (M*--f HO-) - (M*-fA') +H,0 


Dacă la titrarea unui număr de o moli acid se formează b moli dc 
sare. la un anumit moment al titrării. înainte de punctul de echi¬ 
valentă. anionul A" va proveni in principal din sarea MA (puter¬ 
nic disociată) şi foarte puţin din acidul HA (slab disociat). încât 
dacă vom considera V. volumul soluţiei de litrare. se poate scrie: 

Ca- —b/t', iar concentraţia acidului nedisociat va fi: cha— 

Punând condiţia ca raportul ca-/cha— 1. se obţine: 


'a- 


'ha 



(111-153) 


Pe baza relaţiei (111.153), se poale spune că pK«—pHo, i/s. adică 
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Flg. Instalaţie pantru tilrarci Fig. nt.22. Instalaţia pentru tifrarea 

potentiomelrici: I — tleclrodul <>e ca- poiantiwnelrici dilerentiall 
iomel; 2 — alactrodul da sticli; 3 — 
spre pH-metfu; -1—blurati; 5 —so¬ 
luţia acldi; d —tKilalorul magnetic 

se poate - determina constanta de aciditate din valoarea pH-ului 
corespunzător Ia jumătatea (Urării, acesta fiind punctul de semi* 
echivalentă pHi/a: 

(111.154) 


Titrarea potentiometrică se poate realiza cu montajul schitat 
in figura III.21. Ca electrod indicator al ionilor H'*’ se utilizează 
electrodul de sticlă 2. iar ca electrod de referinţă, electrodul de 
calomcl I. care se imerscază In soluţia acidă 5 in care se găseşte 
agitatorul magnetic 6 pentru unilormizarea soluţiei, iar tilrantul 
se adaugă din biureta 4. 

Pc baza datelor obţinute se va construi graficul care con(ine In 
ordonată pH-ul, t. e. m. sau potenţialul electrodului indicator, iar 
in abscisă, volumul de reactiv lilranl, din care se determină punc¬ 
tul dc echivalentă cu valoarea corespunzătoare a volumului, iar 
apoi din grafic. pH-ul corespunzător volumului de semicchivalcn- 
ţă (figura 111.20). Punctul dc echivalentă se va obţine mai exact 
prin reprezentarea Ae/AV' (figura 111.6, ă) în funcţie de volumul 
adăugat la titrarc. tn cazul titrării acizilor slabi (p/C<,>5). aceas¬ 
tă metodă este deosebit de utilă, deoarece pe măsură ce pKa se 
măreşte, saltul de pH sau de potenţial la echivalentă devine din 
ce in ce mai puţin abrupt şi, in consecinţă, determinarea punctu¬ 
lui de echivalentă cu ajutorul curbelor pH(e)-;-V' este din ce in ce 
mai puţin precisă. 

Se poate recurge Ia determinarea experimentală a valorilor 
Ae asociate creşterilor AV ale volumului de titrant. Pentru aceasta 
se utilizează doi electrozi identici, dintre care unul. numit electrod 
indicator cu întârziere £ 1 , este înconjurat de un manşon tubuiar 
concentric de sticlă, care evită contactul cu soluţia în momentul 
adaosului de titrant, aşa cum este prezentat în figura 111.22. 
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Din acest motiv t. e. m. (potenţialul sau pH-ul), măsurată după 
fiecare adaos de reactiv, reprezintă diferen(a dintre potenţialele 
de echilibru ale electrodului liber E^, dinainte şi după adaosul de 
reactiv, adică tocmai Ae. Soluţia se omogenizează după determi* 
nare şi înainte de noul adaos de titrant, prin pompare de aer cu o 
para de cauciuc P, ataşată la un tub lateral al manşonului de 
sticlă. Celula astfel realizată funcţionează ca o pilă de concentra¬ 
ţie. nu posedă nici o joncţiune lichidă şi se obţin rezultate foarte 
exacte. 

Electrodul de sticlă este alcătuit dinlr-un electrod de clorură 
de argint, aflat in contact cu o soluţie de pH cunoscut, conţinută 
intr-un tub dc sticlă care se termină cu o sferă de sticlă cu pereţi 
subţiri CC Joacă rolul de membrană. Aceasta conţine cationi ca: 
H*-, Na*. K*. Li*, care pot fi schimbaţi relativ uşor cu alţi cationi 
din soluţie, membrana dc sticlă Jucând rolul unei membrane schim¬ 
bătoare de Ioni. La imersarea sa in soluţia de studiat, in care se 
introduce şi electrodul de calomel ca electrod de referinţă, se ob¬ 
ţine o celulă galvanică care poate fi reprezentată astfel: 

PtJAg, AgCI(s) |0,l nHCl|sliclă|solutia dc studiat|KCl(aq) | 
lHg,CI,(s), HgiPt. 

Electrodul dc sticlă este izolat de atmosferă şi constanta sa este 
asigurată timp îndelungat. T. e. m. a celulei reprezentate mai sus 
se compune din o serie de potenţiale constante cum sunt cele ale 
electrozilor de clorură dc argint, de calomcl, potenţialul de pe su- 
pralala interioară a electrodului de sticlă şi potenţialul de difu¬ 
zie dintre electrodul de calomcl şi soluţia de studiat: alături dc 
acestea mai trebuie considerat şi potenţialul de joncţiune variabil, 
dintre fata exterioară a membranei de sticlă şi soluţia de studiat, 
dependent de natura acesteia din urmă. Pentru membrana de stic¬ 
lă. ce are o compoziţie determinată şi o grosime adecvată, poten¬ 
ţialul de Joncţiune de Ia suprafaţa exterioară a electrodului de 
sticlă, este dependent numai de pH-ul soluţiei, astfel electrodul 
devenind indicator selectiv al ionilor de hidrogen. Tensiunea elec¬ 
tromotoare a celulei de mai sus va putea fi exprimată prin reia- 
(ia; 

£-£«—0,0,59 Igo,„.-£«-1-0,059 pH (III.155) 

unde fn £«sunt incluse toate potenţialele constante. 

Electrodul obişnuit de sticlă este perturbat !n soluţii cu alcalinilate 
înalta şi devine sensibil la ionii metalelor alcaline Ia un pH mai 
mare ca 9. Funcţionarea membranei electrodului de sticlă se 
poate explica fn felul următor: prin introducerea unei suprafeţe 
de sticlă intr-o soluţie apoasă are loc reţinerea apei de către stra¬ 
tul superficial al sticlei, urmată de un schimb de cationi intre acest 
strat sifperficial şi soluţie. întrucât acidul salicilic care s-a format 
Ia .suprafaţa sticlei este un acid slab. schimbul ionic va duce (în 
soluţii cu pH nu prea ridicat) prinlr-o hidroliză a membranei, la 
un strat superficial constând aproape în întregime din molecule de 
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acid salicilic hidratate. Acest strat poate dona ioni H* soluţiei, 
el însuşi încărcindu-se negativ şi întocmai ca in cazul eiectrozi- 
ior. după un anumit timp, se atinge echilibrul vitezeior de trans- 
ter ai protonilor din membrană in cele două direcţii, ceea ce cores¬ 
punde unui potenţial de echilibru, dependent, la temperatură cons¬ 
tantă, numai de activitatea ionilor din soluţie. La valori mari 
ale plî-ului stratul superficial devine intens ionizat, iar proprieta¬ 
tea de rezervor constant de ioni 11'^ a membranei de sticlă este 
suprimată. 

O mărime de care trebuie si sc tini seama în cazul electro¬ 
dului de sticlă este aşa-numitul potenţial de asimetrie, care se 
poate pune In evidentă prin înlocuirea soluţiei de studiat, cu o 
soluţie identică cu cea existentă In interiorul său (de exemplu 
0,1 n HCI): cu toate că ambele fele ale sticlei sunt udate de solu¬ 
ţii identice, măsurătorile arată existenta unei diferenţe mici de po¬ 
tenţial. variabile in timp. Acesta este potenţialul de asimetrie şi 
se poate atribui adsorbtiei sau desorbţiei unor ioni superficial ac¬ 
tivi sau altor modificări de moment survenite in stratul superficial 
at membranei de sticlă. Influenta potenţialului de asimetrie nu in¬ 
tervine in general In timpul măsurătorilor, dar pentru evitarea ori¬ 
căror surprize, se recomandă verificarea electrodului înainte şi du¬ 
pă măsurătoare, cu ajutorul unei soluţii tampon standard. 

Rezistenta electrozilor de sticli obişnuiţi este considerabilă 
(lO'Q şi mai muit). încât determinarea t. e. m. nu se poate efectua 
cu potenţiometre obişnuite, ci numai cu potenţiometre care au 
amplificare electronici (clectrometre sau voltmelre catodice). 

In prezenta lucrare se va determina constanta de aciditate a 
acidului acetic, plecând de la o soluţie de concentraţie 0.1 n. care 
se va titra cu o soluţie de NaOH. La început soluţia de bază ,se- 
adaugă in cantităţi mai mari (0,5—1.0 ml), după fiecare adăugare 
aşteptând 2—4 min pentru uniformizarea soluţiei prin agitare, 
prin aceasta eliminlndu-se oxigenul introdus cu titrantul. Când 
modificările A£ devin pronunţate, volumul adăugat de titrant se 
micşorează, iar in apropierea punctului de echivalentă, titrarca se 
conduce prin picături. După trecerea de porţiunea corespunzătoare 
valorii maxime a Iui volumul de titrant adăugat sc măreş¬ 

te din nou (până Ia «0.5 ml). Poziţia punctului dc echivalenţă se 
stabileşte printr-o (iirarc prealabilă. Rezultatele titrării potenţio- 
metrice sc vor trece Intr-un tabel de forma: 


v,„. 


E (r siu pH-ul) 


i V 


ăE 


tn cazul când se utilizează un pN-metru electronic, determinân- 
du-sc valorile de pH corespunzătoare, iniţiat se va efectua etalona- 
rca aparatului, conform prospectului său. 

Pe baza dalelor din tabel se vor construi graficele corespunză¬ 
toare, determinăndu-se punctul de echivalentă, apoi valoarea pH- 
ului dc semiechivalenţă. cu care se va calcula constanta de acidi- 
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tate pe baza relaţiei (III.154). Valoarea obţinută a lui Ka se va 
compara cu cea tabelată, la temperatura la care s-a eiecluat ti- 
trarea. 


Lucrarea 5 

Determinarea funcţiilor termodinamice 
ale reacţiei redox prin titrarea potenţiomefrică 

In reacţiile de oxido-reducere, în calitate de electrod indicator 
se utilizează electrozii din metale inerte (platină, aur). Titrarea 
potenţiometricâ redox poate li efectuată prin imersarea electrodu¬ 
lui inert in soluţia de titrat, care se asociază cu un electrod de 
referinţă. Instalaţia utilizată este prezentată în figura III.23 
Atât celula, cât şi soluţia din biuretă se termostatează la tempe¬ 
ratura de lucru. Se va titra potenţiomefric soluţia de sulfat feros 
cu soluţie de permanganat, reacţia globală redox fiind: 

5Fe’*-f-MnO--f8H*»=MnS-*-i-5Fe’+-f4H!0 

Procesele reversibile de la electrozi, care corespund reacţiei de 
mai sus, sunt: 

5Fe’<--i-5e»*5Fe**; e5’=0.77 V 

Mn07-t-5e-f8H+=rtMn'-^-i-4Hj0; €,2=1,51 V 

In timpul titrării este necesar să se verifice concentraţia ionilor 
H'*’. Cum rezultă din ecuaţia (III.149), potenţialul electrodului in¬ 
dicator in punctul de echivalenţă, la pH=0, va fi: 
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=1,39 V(ESH) 

o 


In celula prezentată tn (i^ra III.23, se introduce soluţie de 
0,01—O.t m sulfat feros, se adaugă acid sulfuric, astfel încât con¬ 
centraţia sa să fie de ss I m şi se titrează cu soluţie de permanga- 
nat de aceeaşi concentraţie cu a FeSO* sau de două ori mai mare. 
Celula galvanica este conectată Ia un potentiomelru sau Ia un volt- 
metru catodic (pH-metru). Titrarea se conduce prin agitare con¬ 
tinuă. După 5—io min. când soluţia de studiat a atins temperatura 
termostatului, se adaugă din biurelă (termostatală de asemenea) 
câte 0.5 ml de permanganat, noiăndu-se t. e. m. sau pH-uI celulei. 
In apropierea punctului de echivalentă, unde potenţialul sistemu¬ 
lui SC modifică brusc, se vor adăuga cMe 0.2 ml de titrant. După 
punctul de echivalenţă, titrantul se adaugă in continuare câte 0,5— 
—I ml. Titrarea se repetă, dar la altă temperatură (diferenţa să 
fie de, cel puţin, 5°C). Datele obţinute se reprezintă grafic în co¬ 
ordonatele t. c. m. (potenţial de electrod) in funcţie de volumul de 
titrant adăugat V. Punctul de echivalentă corespunde punctului 
X, In punctul 0.5 x este titrată jumătate din cantitatea de oxidant 
sau reducător. ceea ce corespunde potenţialului redox standard eţ 
al sistemului dat. După punctul de echivalentă, se adaugă un exces 
de oxidant, ajungăndu-se la 2x, când potenţialul redox standard 
este egal cu . Din curba titririi potenţiometrice se vor calcula 
potenţialele redox standard, constantele de echilibru ale reacţiilor 
de la elecirozi. funcţiile termodinamice ale reacţiei ce are Ioc în 
celula A//®, AS“, coeficientul de temperatură al celulei şi nu¬ 
mărul echivalenţilor oxido-reducălorl. conform figurii 111.24. 
Datele experimentale şi calculate se vor trece intr-un tabel dc 
forma: 
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Rezultatele obţinute se compară cu cele calculate din datele tabe¬ 
late şi SC interpretează. 


Lucrarea 6 
Potenţialul de difuzie 

în celulele galvanice de concentraţie constituite 
din electrozi de specia a Il-a 

Potenţialele electrozilor de specia a ll a In raport cu electrodul 
standard de hidrogen in majoritatea cazurilor sunt cunoscute şî 
din acest motiv aceşti electrozi se utilizează ca electrozi de rele- 
rinţă pentru măsurarea potenţialelor altor electrozi, avându-se in 
vedere că potenţialele electrozilor de specia a ll-a sunt reproducti- 
bile şi stabile. Aceasta se poale arăta comparând comportarea ur¬ 
mătorului element galvanic: 

Zn|ZnSO.|HgjCls|Hg 

La momentul compensării se realizează starea de echilibru, când 
viteza proceselor directe este egală cu viteza proceselor inverse: 

Zn—2eff Zn** şi H8’++2eŞ 2Hg 

In cazul când prin sistem trece curent, deci nu este starea de 
echilibru, pot fi două situaţii: 

1. Elementul este conectat la o sursă de curent caracterizată 
de o diferenţă de potenţial mai mică decât t. e. m. a sa, adică 

In această situaţie predomină procesele directe şi la elec¬ 
trozi au loc reacţiile: 

Zn-2e-*zn»*: Hg|’--i-2e—2Hg 

Prin aceasta, concentraţia ionilor de zinc in semicciula din stânga 
se modifică (creşte), iar In semieelula din dreapta concentraţia 
ionilor Hg|'' rămâne constantă, deoarece ionii de HgJ’^ care se re¬ 
duc sunt recuperaţi din precipitat, iar ionii de clor sunt compen¬ 
saţi de ionii de zinc; 

2. Tensiunea aplicată de la sursa exterioară de curent este mai 
mare decât t. e. m. a elementului (£,.,>£.). In această situaţie 
predomină procesele inverse; Zn’-^-f2e-*Zn: 2Hg—2e-*Hc|‘'• La 
electrodul din stânga concentraţia ionilor de zinc de această dată 
scade, iar la cel din dreapta concentraţia ionilor Hgl"^ rămâne 
constantă, deoarece ionii formaţi cu ionii de CI" din KCI formează 
HgsCls, care precipită, iar ionii K* se compensează cu ionii SOJ" 
din semieelula din stânga. 

Astfel, reversibilitatea electrozilor de specia a Il-a in raport cu 
anionii există nu in virtutea particularităţilor chimice ale procese- 
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lor de la electrozi, ci ca urmare a Faptului că soluţiile sărurilor 
sunt saturate, iar sarea solidă este in exces. Prin urmare sarea uşor 
solubilă (KCI) este adăugată in soluţie din două motive: in pri¬ 
mul rând pentru menţinerea constantă a cationilor metalului (de 
exemplu Ag+ sau Hg|*), în al doilea rând pentru mărirea conduc¬ 
tivităţii electrice a soluţiei, ceea ce este Foarte important pentru 
măsurarea t. e. m. 

Electrozii de calomel. coniorm convenţiei internaţionale, se pre¬ 
gătesc sub trei Forme, care diFeră prin concentraţia KCl ţi, prin 
urmare, şi prin concentraţia ionilor Hg|'. AslFel pol exista electrozi 
de calomel saturaţi, unde soluţia de KCl este saturată, electrozi 
de calomel în care concentraţia KCI este de 1,0 n şi electrozi de 
calomel unde concentraţia KCl este de O.I n. Evident că potenţia¬ 
lele acestor electrozi vor fi diferite. Uneori in locul soluţiei de KCI 
se utilizează soluţie de HCI, când valoarea potenţialului de electrod 
nu SC modilică. Insă in elementul constituit din electrozi imersaţi 
in soluţie de HCI apare potenţialul de difuzie, care desigur va in¬ 
fluenţa t. e. m. a elementului. Dacă limita de separare a soluţiei 
in care se aftă electrodul pozitiv este încărcată pozitiv (armătura 
pozitivi a stratului dublu), atunci t. e. m. a elementului creşte. 
Ca exemplu dăm elementul galvanic: 

-Hg| HgîCI, (s) 1 HCI I HCIl HgjClî (s) | Hg-|- 
I II O.I n 

a cărui t. e. m. va fi: £—£<i-i-<I>4ii, 

Experimental se va determina t. e. m. a şase clemente galvani¬ 
ce din care trei conţin soluţii de KCI de concentraţiile: 1,0 n; 0,1 n 
şi 0.01 n. iar celelalte trei conţin soluţii de HCI de aceleaşi concen¬ 
traţii, in vasul de legătură inţroducăndu-se o soluţie mai concen¬ 
trată de KCl (KCI), forma dc reprezentare fiind: 

-Hg|Hg,CI,(s)|KCI|Ka|Hg 2 CI,(s)|Hg+ 

In 0,1 n 

Pe baza datelor experimentale pentru electrozii din cea de-a doua 
grupă SC vor calcula potenţialele de difuzie utilizând relaţia de 
mai sus, potenţialele de electrod fiind luate din labele. încercaţi 
să calculaţi potenţialul de difuzie al elementului Daniell-Iacobi. 


Lucrarea? 

Solubilitatea hidroxizilor 
şi pH-ul de precipitare 

Problema privind pH-ul de precipitare al hidroxizilor are o im¬ 
portanţă deosebită în electrochimia aplicata. La efectuarea electro¬ 
lizei, ca rezultat al polarizării de concentraţie. pH-ul stratului ca¬ 
todic se deplasează apreciabil in domeniul alcalin. Atunci când 
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dcnsilăiile de curent sunt semnificative, acest salt poate fi atât de 
mare încât se atinge valoarea de pH când hidroxidul precipită. 
Prezenta hidro.Kidiilui in stratul de la catod al electrolitului poate 
<onduce la includerea lui In precipitatul catodic ţi distrugerea elec¬ 
trodului. De aici rezultă că Ia electroliză este necesar să se corele¬ 
ze densitatea de curent catodic cu pH-uI electrolitului. 

Să analizăm mai detaliat problema privind pH-uI de precipi¬ 
tare, considerând cazul elementar de formare a unui hidrat simplu, 
in cazul soluţiilor concentrate de săruri ale metalelor fiind posibilă 
formarea diverselor săruri cu hidroxidul. când legităţile ce stau 
Ia baza fenomenelor ce au loc sunt mult mai complicate. 

Formarea hidroxidului metalului, care se depune sub formă de 
fază solidă din soluţia sării neutre a acestui metal, arc loc in func¬ 
ţie de pH-ul soluţiei, care trebuie să atingă o valoare determinată, 
pe care o vom denumi pH de precipitare. Pentru determinarea expe¬ 
rimentală a pH-ului de precipitare, sc aplică metoda curbelor ti- 
trării potcntiomeiricc a soluţiei neutre cu o bază. In timpul acestei 
titrări, după fiecare adăugare de soluţie dc hidroxid din bluretă. 
SC măsoară pH ul .soluţiei, care se agilă cu ajutorul unui agitator 
magnetic, instalaţia dc lucru fiind identică cu cea folosită fn lu¬ 
crarea 4. prezentată in figura 111.21. De regulă. Iniţial se ob.servă 
o crcţtere treptată a pH-uTui, care se întrerupe atunci când sc atin¬ 
ge momentul corespunzător depunerii hidroxidului solid al meta¬ 
lului ţi pe curba dc titrare apare o porţiune orizontală, conform 
figurii: 

pH 


pHpp 


V,ml NaOH 

Pe lot domeniu! acestei por(iuni, soluţia de hidroxid adău¬ 
gată se consumă pentru precipitarea dc noi por|ii dc hidroxid ai 
metalului, de aceea ea poate fi trasată numai după ce loti ionii me¬ 
talului prezenţi in soluţie se vor compensa cu ioni hidroxii. 

Fie produsul de solubilitate al hidroxidului metalului MfOH):': 

Ps.Hiom, = |M’*1 |HO-|*= 1M’*1 

în care P, este produsul ionic al apei. Deoarece concentraţia ini¬ 
ţială a soluţiei sării metalului este cunoscută, cunoscând pH-ul de 
precipitare ţi considerând volumul soluţiei adăugate de hidroxid 
(pentru a determina concentraţia ionilor metalului în punctul de ti¬ 
trare CC corespunde începutului depunerii hidroxidului sub formă 



SIS 



de precipitat), cu o oarecare aproximaţie se poate calcula valoarea 
Ps a hidroxidului. Prin aceasta, urmează să avem in vedere că 
concentraţia ionilor hidroxil la pl!-ul de precipitare se determină 
cu relaţia: 

lKH. + pH= lg|OH-l = l/2lg/>..«.oiii -l/2lgiM2+l , 

Din această relaţie rezultă că pH-ul de precipitare este corelat cu 
concentraţia iniţială a sării; cu căt această concentraţie este rnai 
mare. cu atât la valori mai coborâte ale pH-ului trebuie să înceapă 
depunerea sub formă de precipitat a hidroxidului metalului. Can¬ 
titativ această dependentă rezultă din relaţia de mai sus, pH-ul 
exprlmăndu-se prin relaţia; 

pH = l/2lgP,. M (oK), -IgP.—1/2 ig [M’+l 

Calculul mai exact al P, se obţine dacă se are în vedere facto¬ 
rul de activitate al ionului metalic din solu|ic. O valoare aproxima¬ 
tivă a factorului de activitate la o tărie ionică dată se obţine din 
tabelul de mai jos: 




Tirii 

Ionici 1 


Tipul de Ion 

‘ 1 

2 

1 3 1 

1 4 


om 

0,01 

o.os 

0.1 

fon mono Rionovalent ^ 

0,95 

0.93 

0,85 

0.80 

Ion di'divalenl | 

0.80 

0.74 

0.56 

0.46 


Utilizănd instalaţia prezentată in figura 111.21, iniţial se cali¬ 
brează electrodul de sticlă, după care se titrează solufii de diferite 
concentraţii ale unei sări a metalului studiat. In pahare de 200 ml 
se introduc câte 100 ml soluţie de concentraţiile: 0.001; 0.003; 
0,01; 0,02 n şi se titrează cu solu|ie alcalină 0,1 n din biurctă, prin 
agitare, notând pH-ul după fiecare adăugare de litrant. Ca săruri 
se pot utiliza:; FeS 04 , FcCIj, CuSOi, CdSOi sau ZnS 04 . Pentru fie¬ 
care concentraţie a sării, datele experimentale se vor trece Intr-un 
tabel de forma: 


Soluţia de sare supusă 

Volumul de Mluţie ilcalînâ 

Valoarea măsurată 

titririi 

adiugslâ, ml | 

de pH 


Din datele obţinute se trasează graficul dependentei pH-uIui de 
volumul de soluţie de hidroxid adăugat $■ se află punctul de între¬ 
rupere, după care urmează porfiunea orizontală a acestei curbe, ca¬ 
re va defini tocmai pH-ul de precipitare pentru soluţia dată. 

Determinând concentraţia ionilor metalului şi cunoscând anionul 
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care intră in compoziţia sării, se calculează tăria ionică a soluţiei. 
SC ia din tabel valoarea factorului de activitate, calculându-se acti¬ 
vitatea ionului metalului in soluţia dată. pentru ca apoi să se cal¬ 
culeze produsul de solubilitate al hidroxidului metalului corespun¬ 
zător. De asemenea se va trasa graficul dependentei pH-ului dc 
precipitare dc activitatea ionilor metalului. 


Capitolul 111.4 

CINETICA ELECTROCHIMICA 


111.4.1. Viteza reacfiilor electrochimice. 
supratensiunea la electrozi 


Procesele de la electrozi sunt reacţii chimice hetcrogene. care 
au loc la intcrfaza electrod/solulie de electrolit. Spre deosebire de 
celelalte reacţii chimice heterogcne. reacţiile de electrod au. cel 
puţin, o etapă in care intervine transferul de sarcină, tocmai acesta 
fiind specificul reac|iilor electrochimice. 

Viteza reacţiilor electrochimice se defineşte prin numărul dc 
particule încărcate (electroni sau ioni), care traversează în unita¬ 
tea dc timp limita de separare intre electrod şi soluţie, raportată 
la unitatea dc suprafaţă a electrodului. Spre exemplu viteza reac¬ 
ţiei catodice: 

Fe>+-He(Pl)-^Fes- 

sc defineşte prin numărul electronilor care trec în unitatea de timp 
dc pe unitatea de suprafaţă a electrodului de platină pe cationii 
fierului trivalent. în timp ce viteza reacţiei anodice: 

Cu->2e{Cu)d-Cu** 

se defineşte prin numărul de cationi Cu’' care trec in soluţie în 
unitatea de timp de pe unitatea de suprafaţă a electrodului de 
cupru. 

Caracteristica cea mai importantă a reacţiilor dc electrod, care 
le deosebeşte de celelalte reacţii chimice helerogene. este dependen¬ 
ţa energiei de activare a reacţiei de transfer electronic de diferen¬ 
ţa de potenţial electric dintre metal şi soluţia de electrolit. Prin 
modificarea potenţialului de electrod, se poate modifica aşadar şi 
energia de activare intr-o manieri controlabilă. 

O altă caracteristici importantă a reacţiilor electrochimice este 
aceea că ele sunt puternic influenţate de structura stratului dublu 
electric. 
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In cinetica proceselor de electrod, viteza de reacţie se exprimă 
mai ales sub forma densităţii de curent. Relafia dintre viteza de 
reacţie (u, exprimată prin numărul de moli transformaţi intr-o se¬ 
cundă. pe unitatea de suprafaţă a electrodului) şi densitatea de 
curent (i. intensitatea de curent electric raportată la unitatea de 
suprafaţă), poate fi exprimată, ţinând seama de legea lui Faraday, 
cu ajutorul formulei: 

i=zFv (111.156) 

Se poate afirma că cinetica eleclrochimică are ca scop studiul 
vitezei şi mecanismului reacţiilor de electrod şi dependenta acestor 
reacţii de natura electrică a sistemului (potenţial sau sarcină), ca 
şi de parametrii convenţionali. 

Revenind la reacţiile electrociiimice date anterior, trebuie să 
avem în vedere că la interfaza electrod/soluţie. concomitent cu pro¬ 
cesele indicate, au loc şi reacţii inverse, de oxidare a Fe^'*’ până la 
Fe^"*’ şi reducerii Cu’"*’ la Cu. Experimental aceasta se poate stabili 
utilizând izotopii radioactivi corespunzători. 

In general o reacţie electrochimică se scrie sub forma: 

Ox-rze(M)-*Red (A) 

Cum s-a menţionat anterior, viteza globală a reacţiei (A) se va de¬ 
fini prin densitatea de curent faradayc; 

if=7— r (111.157) 

unde: i — este viteza reacţiei directe (catodice). A/m*; i —viteza 
reacţiei inverse (anodice). 

Relaţia (111.156) corespunde alegerii semnului pozitiv pentru 

curentul catodic, deoarece la i>i valoarea lui if>0. Dimpotrivă, 

pentru reacţiile electrochimice anodice i>i şi if<0. In condiţiile 

echilibrului electrochimie i>^0, iar ig purtând numele de 

densitatea curentului de schimb. Cu ajutorul izotopilor radioactivi 
se poate măsura nemijlocit viteza de transformare a Ox* în Red* 
in condiţiile echilibrului electrochimie. 

La introducerea unui electrod intr-o soluţie de electrolit, la in- 
leriaza metal/soluţie apare o diferenţă de potenţial, care in cazul 
echilibrului electrochimie defineşte potenţialul de echilibru e,, iar 
dacă nu s-a stabilit echilibrul (adică pe suprafaţa electrodului au 
loc reacţii ireversibile), se stabileşte aşa-numitul potenţial mi:<t 
sau staţionar Cj. Insă, atât la electrozii cu potenţial de echilibru, 
cât şi la cei cu potenţial staţionar nu trece nici un macrocurent ia 
interfază. 

Pentru declanşarea unui proces de electrod, este necesar să 
treacă un curent de electroliză la interfaza electrod/electrolil. în 
celulele galvanice curentul electric se obţine prin conectarea polilor 
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celulei cu un conductor metalic, iar in celulele de electroliză cu¬ 
rentul de electroliză este aplicat de la o sursă de curent (redresor, 
acumulator). Se observi că la trecerea curentului de electroliză, 
la electrozi se produce o variaţie a potenţialului de echilibru sau a 
potenţialului staţionar. Această variaţie a potenţialului de electrod, 
la trecerea curentului, se numeşte polarizare electrodicâ, iar electro¬ 
dul sau celula galvanică se numeşte polarizat şi, respectiv, polari¬ 
zată. Potenţialul unui electrod polarizat depinde de curentul ce 
trece ta inferiazi. 

Atunci când polarizarea se referă la electrozi reversibili, la 
care are loc o singură reacţie de echilibru, ea poartă numele de 
supratensiune, noţiune ce a fost introdusă în electrochimie de Cas- 
pari. In nomenclatura CITCE supratensiunea la electrod se defineş¬ 
te ca diferenţa dintre potenţialul electric al electrodului la o anu¬ 
mită valoare a curentului şi potenţialul său de echilibru (sau po¬ 
tenţialul staţionar). Dacă supratensiunea sau polarizarea se notea¬ 
ză cu »|. iar potenţialul electrodului sub curent cu e,, vom avea: 

il = ei—8c (sau Es) (III.158) 

Studiile de cinetică ale proceselor de electrod constau in stabi¬ 
lirea legăturii dintre polarizarea electrodului ti şi viteza reacţiei 
cleclrochimice, exprimată prin densitatea de curent i. Altfel spus, 
este necesar să se stabilească dependenta care este expri¬ 

mată de aşa-numifele curbe de polarizare supratensiune—densitate 
de curent. 

Dacă reacţia electrochimică decurge în condiţii staţionare, sar¬ 
cina electrodului g şi concentraţia de suprafaţă Aj a diferiţilor 
componenţi la interfaza elecirod/soluţie nu se modifică în timp. 
In aceste condiţii curentul l care trece prin lanţul electrochimie 
«ste egal cu densitatea de curent faradayc If, înmulfit cu suprafaţa 
electrodului s. Astfel, din punctul de vedere al metodologiei, studiul 
cineticii electrochimice in condiţii staţionare se realizează mai 
simplu. 

tn condiţii nestationarc valorile Iui q $i A, depind de timpul t 
şi curentul total l nu mai este ie-s. Intr-adevăr, curentul faradayc 
pozitiv (vezi reacţia (A)) este dat de consumul Ox şi formarea 
Red; tn reacţie participă atât particulele adsorbite Ox. cât şi par¬ 
ticulele care vin din volumul de soluţie, iar produsul de reacţie 
Red se repartizează Ia suprafaţa electrodului şi volumul soluţiei. 
Prin urmare: 

iV=—nf/o.-nf =nFi„^+nF (III.159) 

în care /o« şi iştd sunt fluxurile de substanţe Ox şi Red la supra¬ 
faţa electrodului. Densitatea curentului de încărcare este -—dqldt 
unde semnul minus indică micşorarea sarcinii q la suprafaţa elec¬ 
trodului, curentul catodic fiind considerat pozitiv. Densitatea tota¬ 
lă de curent incit; 
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i=—ntjox—nF — ='>f'h«‘+nF (III.ICO» 

Dacă Ox şi Red sunt adsorbi|i specific pc suprafaţa electrodului, 
sarcina g depinde de concentraţiile de suprafaţă Aoi şi In 

aceste condiţii separarea sarcinilor tolale Q"=g+nFAox şi Q'~ 
= q—nFABxi în componente individuale cu ajutorul unor măsură¬ 
tori electrice experimentale nu este posibilă. După cum rezultă 
din ecuaţia (111.160): 

i = -nf/o.—(III.161) 
Of of 

Din valoarea lui i, obţinui! experimental, nu este posibilă separarea 
procesului faradayc i/. Pentru rezolvarea acestei probleme sunt 
necesare metode neclectricc. cu ajutorul cărora s-ar putea înregistra 
dependenta Aox şi /duca de I in intervale foarte scurte de timp. O 
astfel de posibilitate o oferă metodele optice de studiu al suprafe¬ 
ţei electrozilor, deşi şi in prezent această problemă rămâne des¬ 
chisă. 

Dacă Ox şi Red nu sunt adsorbiti specific la limita de s.pararc 
elcclrod/solutie, atunci când fondul electrolitic este In exces, se 
poate spune că /lui:%>^R<d‘>‘0 şi se poale scrie: 

iîs<V--f’ (111.162) 

0< 

unde curentul de încărcare — se poale determina fie măsu- 
rându-l Intr-o soluţie in care este numai fondul electrolitic. lie 
extrapolând i la 1—0 (In presupunerea că procesul de încărcare 
al stratului dublu are loc mai repede decât procesul faradayc). 

Orice reacţie ciectrochimică reprezintă un proces complex In 
trepte, incăt stadiile principale ale unei reacţii electrochiinice glo¬ 
bale pot fi redate astfel: 

a) transferul de masă (prin difuzie sau convectie) din soluţie 
spre interfază, pentru a înlocui moleculele consumate la electrozi 
in timpul electrolizei; 

b) adsorbtiâ ionilor sau moleculelor pc pianul Hcimhollz extern 
al stratului dublu electric, unde arc loc reacţia electrochimică; 

c) desolvatarea speciilor chimice care reacţionează Ia electrozi; 

d) transformări ale speciilor chimice adsorbite înainte sau după 
reacţia de transfer de sarcină; 

e) reacţia de transfer de sarcină (cedarea sau acceptarea de 
electroni prin intermediul electrodului), care constituie reacţia elcc- 
trochimică propriu-zisă şi numai prezenta ei in secvenţa unei reac¬ 
ţii globale dă caracterul de proces electrochimie; 

f) adsorbtia produşilor primari formaţi electrochimie; 

g) desorbtia acestor produşi; 

h) difuzia dc la suprafaţa electrozilor a produşilor formaţi. 
Deoarece intr-o reacţie electrochimică globală etapele de mai sus 
sunt consecutive, nu este obligatoriu ca ele să aibă loc in totali- 
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tate. Astfel în unele procese de electrod anumite stadii pot lipsi, 
cu excepţia stadiului de transfer de sarcină, care, aşa cum s-a men¬ 
ţionat, este un stadiu obligatoriu pentru orice reacţie electroclii- 
mică. 

Ca şi orice proces ce decurge in mai multe etape, viteza reac¬ 
ţiei clectrochimice este limitată de etapa cea mai lentă. Aceasta 
înseamnă că legităţile procesului global sunt determinate de legi¬ 
tăţile cinetice ale etapei cele mai lente. 

Deviaţia potenţialului de electrod de la valoarea de echilibru 
sau cea staţionară, la trecerea curentului de electroliză, poale avea 
mai multe cauze. După natura acestor cauze, se definesc şi supra¬ 
tensiunile corespunzătoare, astfel vom distinge: 

a) Supratensiunea de difuzie (polarizarea de difuzie ri^)- care 
«sie o consecinţă a descreşterii concentraţiei rcactantilor in stratul 
dubiu electric sau a acumulării produşilor de reacţie, datorită difu¬ 
ziei lente a speciilor electroactive spre sau de Ia stratul dublu elec¬ 
tric. Deoarece acest fel de supratensiune este des intălnită In pro¬ 
cesele dc electrod, ea este una din cele mai importante probleme 
âlc cineticii de electrod; 

b) Supratensiunea de transfer de sarcină sau supratensiunea de 
activare iii, care se datoreşte transferului lent al sarcinii electroni¬ 
ce de la electrod la specia electroactivă din soluţie, sau procesului 
lent de transfer al sarcinii in direcţie opusă. Supratensiunea de 
transfer este cea mai importantă in cinetica de electrod, deoarece 
depinde direct de potenţial; 

el Supratensiunea de reacţie n-. care se manifestă atunci când 
stadiul transferului de sarcină este precedat sau succedat de reac¬ 
ţii chimice lente, care modifică concentraţia speciilor electroactive 
(reactanti sau produşi de reacţie). Supratensiunea de difuzie şi 
supratensiunea de reacţie se daloresc variaţiei concentraţiei la stra¬ 
tul dublu electric al speciilor electroactive şi din acest motiv sunt 
cunoscute sub denumirea mai generală de supratensiune de concen¬ 
traţie. Supratensiunea de concentraţie se mai numeşte şi polarizare 
reversibili, deoarece variaţia potenţialului de la valoarea de echi¬ 
libru se datoreşte variaţiei speciilor electroactive din stratul dublu 
electric faţă de concentraţia din soluţie. 

d) Supratensiunea de cristalizare, care apare atunci când pro¬ 
dusul reacţiei de transfer de sarcină este incorporat tent In reţeaua 
cri.stalină a electrodului; 

c) Supratensiunea de rezistenţă care se datoreşte apariţiei unei 
rezistente electrice la suprafaţa electrodului. Această rezistenţă 
cauzată dc formarea unui lilm de oxid sau de sare, care acoperi în 
Inlregimc suprafaţa, tn acest caz cu cât va fi mai mare rezistenta 
filmului sau curentul electric, cu atât căderea de potenţial prin 
film va fi mai mare. Această cădere ohmică de potenţial, de fapt, 
nu este o adevărată supratensiune şi dc aceea se mai numeşte 
pseudosupratensiune ohmică. In multe cazuri ea poate atinge valori 
mari (zeci sau chiar sute de volţi), ceea ce conduce la acoperirea 
tuturor celorlalte forme ale supratensiunii. Din acest motiv, în 
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măsurătorile de polarizare este necesar ca această cădere ohmică 
să fie exclusă. 


in.4.2. Cinetica electrochimică 
pe electrodul picător de mercur 


Pentru cercetarea legităţilor cinetice ale reacţiilor eleclroehimi- 
ce şi stabilirea mecanismului lor. deseori se folosesc electrozii pică- 
tori de mercur, galiu, aliajele mercurului $i galiului cu indiu, taliu 
şi alte metale, O utilizare mal largă o are electrodul picător de 
mercur, aplicat pentru prima dală in studiile electrochimice de sa¬ 
vantul ceh I. Heyrovski in 1922. La propunerea lui Heyrovski, de¬ 
pendenta curentului ce străbate electrodul picător de mercur de 
potenţialul electrodului a fost denumită polarogramă. iar metoda 
măsurării curbelor de polarizare a electrozilor picitori. polarogra- 
fică. 

Electrodul picător de mercur are următoarele avantaje fată de 
ceilalţi electrozi: 

a) suprafaţa lui se reînnoieşte periodic, ceea ce permite efectua¬ 
rea măsurătorilor trecând de la o densitate de curent de polarizare 
la alta, fără ca prin aceasta să se modifice caracteristicile supra¬ 
feţei; 

b) spre deosebire de electrozii solizi, suprafaţa picăturii de mer¬ 
cur este omogenă; 

c) formarea reţelei cristaline nu se produce la electroliza cu 
calod de mercur $i, prin urmare, procesul nu este legat de pierderi 
«nergetice. inevitabile în cazul formării unei noi suprafeţe a cris¬ 
talului; 

d) Suprafaţa reală a picăturii de mercur este egală cu supra¬ 
faţa ei vizibilă; 

c) Căderea ritmică a picăturilor şi reînnoirea lor provoacă apa¬ 
riţia unei polarizări de concentraţie constantă. Fiecare picătură 
desprinzându-se atrage cu ea stratul de soluţie aderent şi aparifia 
I stratului de difuzie reîncepe de fiecare dată. 

Dacă viteza reacţiei de electroreducere (A) este limitată de 
viteza transferului de masă al substanţei Ox prin mecanismul de 
difuzie, iar reacţia se desfăşoară pe electrodul sferic de rază cons¬ 
tantă ro. atunci densitatea curentului limită de difuzie U al reac¬ 
ţiei electrochimice se defineşte prin ecuaţia; 

,« fi 

fa=nFPo. +nFDc, (111.163) 


Această ecuaţie s-a obtinut pentru condiţiile limită: Coxire, t) = 
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= 0: Co»(oo. <)=£o, şi coxl^. Pf™* condilie înseamnă că 

potenţialul dat corespunde domeniului curentului limită de diîu* 
zle; a doua condiţie arată că la r>ra, concentraţia substanţei ce 
reacţionează este egală cu concentraţia de volum a soluţiei, iar a 
treia condiţie înseamnă că pentru orice r>ro. la momentul iniţial 
concentraţia reactaniului este egală cu concentraţia de volum. Da¬ 
că la e=const Coi¥=0, atunci: 

î^nfOo.(III.164) 
V*Ooi ‘ 

unde: c|, — concentraţia Ox in slratul dublu electric; Do« — coefi¬ 
cientul de difuzie al Ox. 

In ecuaţiile (III.163) şi (111.164) primul termen depinde de 
timpul de desfăşurare al reaejiei şi defineşte curentul nestationar. 
Curentul staţionar este caracterizat de al doilea termen al acestor 
ecuaţii. Fracţiunile curenţilor, nestationar şi staţionar, care străbat 
electrodul sferic de rază rr.»! mm, depind de timpul de aplicare 


âl potenţialului 

şi la Do« 

— 10'*cm*/8 sunt; 


/ 

4 S 

5 min 

7 ore 


90 

50 

iO 


10 

50 

SO 


Deoarece timpul de viată al picăturii de mercur in condiţiile pola- 
rografici constituie câteva secunde, in concordantă cu calculul pre¬ 
zentai, SC consideră numai primul termen din dreapta al ecuaţiilor 

(111.163) şi (111.164). 

Pentru componenta curentului faradayc nestationar se utilizea¬ 
ză relaţia de calcul: 

(III. 165) 

Ecuaţia (III.165) este aproximativă nu numai datorită faptului că 
in deducerea sa s-a considerat numai primul termen al relaţiei 

(111.163) , dar şi din cauză că s-a presupus că electrodul este sferic 
imobil. In acelaşi timp, in cazul picăturii a cărei suprafaţă este în 
creştere, are loc deplasarea acesteia la intălnirca cu fluxul de di¬ 
fuzie, astfel grosimea reală a stratului de difuzie este mai mică 
decât a sferei imobile- După cum a arătat Ilkovic (1934), consi¬ 
derarea acestui efect conduce la creşterea densităţii de curent de 
(7/3)‘'’=l.525 ori tn presupunerea creşterii radiale a picăturii 
Astfel la 25«C, când p= 13.534-10’ kg/m’, ecuaţia (111.165) devine; 

0,734-10-’nFD^m’-’f'.'«c^=4/''« (III.166) 

în care coeficientul 0,734-10-* corespunde următoarelor dimensiuni: 
[/]=A; [FJ=C/mol; [Oo«l=mVs; lm| = kg/s; lt]=s şi [co»l = 
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t 


Fig. lll.iS. Oependenli cur«ntuliil 
limili de dilulie de timp 




— mol/m’, Ecuaţia (III.166) descrie curentul faradayc de difuzie 
limită al sferei, al cărei volum este in creştere Ia orice moment 

r şi poartă numele de ecuaţia Iui llkovic pentru curentul instan¬ 
taneu. 

Dependenta se poate înregistra cu ajutorul oricărui 

aparat, fără inerţie, de exemplu cu ajutorul unui oscilograf cato¬ 
dic sau galvanometru cu perioadă scurtă, perioada oscilaţiilor pro¬ 
prii ale galvanomctrului este considerabil mai mică decât perioada 
de picurare x. Dependenta /d=/(0 corespunzătoare ecuaţiei 
{IIf.166) este prezentată In li^ra 111.25. 

Prin utilizarea galvanometrelor cu perioatll de oscilaţie proprie 
mare (r»T). se măsoară un curent mediu /a, definit prin relaţia; 


/„= -L f>lri"d/ = 0.629-IO-2nfDi/* mr/Sţi/tcO, (111.167) 


In literatură această ecuaţie a primit denumirea de ecuaţia lui 


llkovic pentru curentul mediu. 

Pentru stabilirea ecuaţiei polarogramei. când pe mercur are 
loc reacţia (A), se utilizează ecuaţia lui Nernst: 


e-e'’-!- 


TF" 



Cpt (-r-0) 


1 


(iii.ieâ) 


unde: x — distanta de la suprafaţa electrodului; Cot şi Can — con¬ 
centraţiile substanţelor Ox şi Red. care sunt funcţii de x şi f; e“— 
potenţialul reversibil standard pentru reacţia (A). Ecuaţia genera¬ 
lă pentru curentul mediu ta Co.¥‘0 va li: 

7-0.629-10'»nfD^m»'’T''‘(cS.-‘^o.) (111.169) 

Dacă substanţele Ox şi Red nu se adsorb pe mercur, fluxul şubs- 
lantei Ox Ia suprafaţa electrodului din soluţie este egal cu fluxul 
substanţei Red de la suprafaţa mercurului în soluţie sau in volu¬ 
mul picăturii de mercur şi Ia =0 rezultă: 


/ = 0,629- 10-»nfDj« 


(III.170) 
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şi inlocuin- 


Definind din ecuaţiile (111.169) şi (III.170) cj, şi 
du-le în ecuaţia (III.168), obţinem: 



(I1I.171) 


.... „ ^ ■> 

Manmea —I se numeşte potenţial de semiundă 

iar ecuaţia (III.171) este cunoscută sub denumirea de ecuaţia un¬ 


dei polarografice catodice reversibile a lui Heyrovski-llkovic. 
Rezolvând această ecuaţie in raport cu curentul, se obţine: 


1 = 


I4 

\*P 


(1II-172) 


unde P = exp[n/(e—€i/s)/Rr|. Ecuaţiile (111.171) şi (III.172) des¬ 
criu viteza reacţiei elecfrochimice (A), al cărei stadiu iimiti este 
dat de difuzia substanţelor reactante Ox şi Red, aşa cum este pre¬ 
zentat in figura III.26. 

Pe baza relaţiei (III.167) curentul limită de difuzie a rcactan- 
tului este direct proporţional cu concentraţia sa. Este logic că pen¬ 
tru obţinerea curentului, care corespunde procesului faradayc pe 
picătura de mercur, curentul măsurat experimental este corectat 
cu un curent rezidual, măsurat tn soluţia ce conţine numai fondul 
electrolitic, deci in absenta reactantului. Curentul rezidual repre¬ 
zintă suma curentului de încărcare, care este datorat prezentei pe 
suprafaţa mercurului a stratului dublu electric şi a curentului !a- 



Fig. ///.za. Dependenta curentului etectrodului pieştev de potenţial pentru: / — 
reacţia etectrochimică: 7 — curentul de tocărcare in aolutia aărit anorganice; 3 — 
curentul de fncârcare In aolutia aceleiaşi aâri cu adaos de substanţă organică 
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radayc legat de procesele de reducere sau oxidare ale impurilăli- 
lor care sunt prezente în soluţie. La purificarea riguroasă a fon¬ 
dului electrolitic de impurităţile electrochimie active (urme de oxi¬ 
gen şi alte substanţe), curentul rezidual de pe electrodul picălor 
de mercur, practic, este egal cu curentul de încărcare. La o valoa¬ 
re dată a potenţialului e, când densitatea de sarcină ij=const, cu¬ 
rentul de încărcare este egal cu: 

/, =__1Î£:£L (111.173) 

Qt 

După cum rezultă din ecuaţia de mai sus. curentul polarografic de 
încărcare este legat de creşterea continuă în timp a suprafeţei s 
a electrodului picător de mercur. In concordantă cu ecuaţia (111.173), 
curentul mediu de încărcare h va li: 

1, ==-^\l,dt = --S^ (111.174) 

o 

unde î- reprezintă suprafaţa maximă a picăturii de mercur la /=t. 

In soluiiile sărurilor anorganice dependenţa h de potenţial are 
forma curbei 2 din figura 111.26. La e«_o curentul de încărcare este 
egal cu zero şi se modifică aproape liniar o dată cu creşterea po¬ 
tenţialului catodic aj^ electrodului. Totuşi unghiul de deviaţie al 
dependenţei liniare It =/(e) la q>0 şi ?<0 este diferit, deoarece 
capacitatea stratului dublu al mercurului Ia adsorbtia anionilor 
este mai mare decât la adsorbţia cationilor. Dacă în soluţia elec- 
trolitului de fond, in absenţa oxigenului, se introduce o substan¬ 
ţă organică, care nu se reduce, dar se adsoarbe pe mercur, depen¬ 
denta curentului de încărcare de potenţial se modifică in concor¬ 
dantă cu modificarea formei curbei 3 din figura 111.26. Prezenţa 
curentului de încărcare stabileşte limita de concentraţie a substan¬ 
ţelor, care poate fi determinată prin metoda polarografică. In ca¬ 
zul metodei polarografice clasice, limita inferioară de concentra¬ 
ţie este de »10"* mol/l. în prezent, există polarografe care sunt 
prevăzute cu dispozitive pentru compensarea liniară automată a 
curentului de încărcare. Totuşi curentul de încărcare nu este strict 
funcţie liniară de potenţial şi la sumarea cu curentul de reducere 
sau oxidare a impurităţilor care sunt în soluţie dependenta pola- 
rizaţiei fondului electrolitic se complică şi mai mult. Din acest 
motiv, pentru studii exacte, la înregistrarea polarogrameior nu se 
poate folosi compensarea automată a curentului de fond, ci este 
necesar să se obţină curba de polarizare a fondului fiecărei solu¬ 
ţii şi sa se corecteze curba de polarizare a reacţiei electrochimice 
studiate. 

Studiul caracterului de difuzie al curentului prin desfăşurarea 
reacţief electrochimice Ia electrodul picător de mercur, ne indică 
dependenţa In acelaşi timp, curentul de încărcare 

care apare la electrodul picător de mercur, are o altă dependentă 
de timp (timpul creşterii picăturii), ştiind că: 


34 Cblcnk llilci 
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Ptg lll.J?. Dep«ndeii|a curentului de timpul d« cre}tert al plclturli la e—consl; 
/ — curent de dilutit; 2 —curent de Incircare: J —curentul total 


(III.175) 

«xprcsia pentru curentul de încărcare este: 

/,->9 (111,176) 

Curba dependentei curentului total de timp la potenţial constant 
va Ii descrisă de ecuaţia; 

(III.177) 

In concordantă cu ecuaţia (111.177). pe curba dependentei curentu¬ 
lui total de timpul creşterii picăturii iniţial se inregistreazl o scă¬ 
dere bruscă, iar apoi creşterea curentului (datorită desfăşurării 
procesului electrochimie), aşa cum este prezentat In figura III.27. 

Criteriul de bază al naturii curenţilor polarografici, de difu¬ 
zie, ii constituie dependenta liniară a curentului limită de radicalul 
înălţimii coloanei de mercur h. din instalaţia polarografică (b re¬ 
prezintă distanta dintre nivelul superior ai mercurului din rezervor 
şi capătul interior al capilarei electrodului picător de mercur). Da¬ 
că Ia e^const şi concentraţie constantă a substanţei active se mo- 
dilică înălţimea coloanei de mercur, atunci concomitent se modifici 
viteza scurgerii mercurului m şi perioada picurării t, când m= 
iar T=*j/b. Introducând aceste valori în ecuaţia Iui IlkoviC 
şi reunind constantele, obţinem: 

Ăi=*V/r (III.178) 

Dependenta liniară indici faptul că natura curentului limită este 
datorată difuziei. 

Ecuaţia (III.171) a fost introdusă considerând ecuaţia Iui Nernst 
(111.168), care este aplicabilă dacă nu este încălcat echilibrul sta- 
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diului descărcare-ionizare. Din acest motiv, pentru demonstrarea 
faptului ci curentul este datorat difuziei, criteriul principal decur- 
(III.171) prin dependenta liniară a lui e de ln|7^ 
—/)//! cu panta egali cu RTInf. Din valoarea pantei se pot de¬ 
termina numărul de electroni n ce sunt implicaţi in reacţie. Pentru 
procesele de electrod, ale căror viteză este limitată de stadiul di- 
tuziei, potenţialul de semiundi nu depinde de concentraţia substan¬ 
ţei electrochimie active şi se obţine una şi aceeaşi valoare c-.as 
*•6“ pentru procesele anodic şi catodic, iar dacă în soluţie sunt 
prezenţi concomitent ambii componenţi, atunci se obţine numai 
o undă comună. 

Când in soluţie sunt câteva specii, care se pot reduce pola- 
rograma este reprezentată de o curbă In trepte. Fiecare undă a 
acestei curbe corespunde reducerii unei anumite specii. Astiel, me¬ 
toda polarografică dă posibilitatea efectuării analizei cantitative 
Şl calitative a sistemelor multiconiponenle. 


III.4.3. Maximele pe curbele polarografice 


Pe curbele polarografice. fa trecerea de Ia curba ascendentă 
ia treapta curentului limită, adeseori se observă abaterea curbei 
de la forma teoretica, prin creşterea bruscă a curentului pe o mică 
porţiune a curbei, urmată de o cădere bruscă. Aspectul unei astfel 
de curbe este arătat in figura III.28. Apariţia acestor ma-xime este 
datorată agitării lichidului, provocată de micşorarea suprafeţei mer¬ 
curului. Vom enumera în continuare cauzele care pot provoca miş¬ 
cările suprafeţei mercurului: 

1) însuşi procesul de curgere a picăturii de mercur din capi¬ 
lară duce la mişcări tangenţiale ale suprafeţei picăturii; 

2) Interacţiunea suprafeţei Încărcate a mercurului cu câmpul 



Fig. II/.28. Apariţia matimului pe 
curba polarografică 
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«lectric al curentului, după cum au arătat Frumkin şi Levici, duce. 
de asemenea, la mişcări tangenţiale ale suprafeţei mercurului; 

3) Distribuţia curentului pe picătura de mercur nu este unifor¬ 
mă. deoarece pereţii capilarei acoperă partea superioară a pică¬ 
turii. 

Neuniîormizarea polarizării duce la tensiuni superficiale diferite 
pe anumite porţiuni ale picăturii. Acesie diferente ale valorilor 
tensiunilor superficiale duc. de asemenea. Ia mişcări tangenţiale 
ale suprafeţei mercurului şi, prin urmare, la agitarea soluţiei. Va¬ 
riaţia potenţialului electrodului picător o dată cu variaţia densită¬ 
ţii de curent de/dc, este relativ mică pe porţiunea ascendentă a curbei 
şi creşte brusc în momentul trecerii la treapta curentului 
limită. Corespunzător cu aceasta, cea mai mică variaţie a densită¬ 
ţii de curent, in cazul apropierii de curentul limită, va provoca pe 
curba polarografici o variaţie bruscă a valorii tensiunii superfi¬ 
ciale şi o agitare pronunţată la suprafaţa mercurului. Mişcările 
provocate de neunilormitatea polarizării îşi schimbă sensul după 
ce suprafaţa mercurului îşi schimbă semnul sarcinii (la punctul 
maxim al curbei electrocapilare). 

însumarea celor trei forme de mişcare conduce la maxime 
foarte pronunţate, care dispar însă atunci când sensul acestor miş¬ 
cări este diferit. Frumkin şi colaboratorii săi au înregistrat curbe¬ 
le /=/(e) pe mercur Ia temperaturi mai mari şi mai mici cu l’C 
decât punctul de congelare al mercurului. In primul caz pe curba 
l=f{e) se observă un maxim foarte clar. în timp ce în al doilea 
caz punctul maxim lipseşte, ceea ce confirmă valabilitatea ipotezei 
că maximele apar în urma agitării soluţiei provocate de mişcările 
suprafeţei mercurului. Introducerea în soluţie a substanţelor su¬ 
perficial active fale maximul curbei electrocapilare. adică unifor¬ 
mizează tensiunea superficială a suprafeţei mercurului pe un do¬ 
meniu considerabil de potenţial. O astfel de uniformizare a tensiu¬ 
nii superficiale duce la înlăturarea mişcărilor, datorate neunifor- 
mitătii polarizării, şi deseori aplatizează complet mâ_ximete pola- 
rografice. fn funcţie de cauzele care conduc la mişcările tangen¬ 
ţiale ale suprafeţei picăturii de mercur, maximele polarografice 
pot fi de ordinul I, 2 sau 3. 


III.4.4. Metoda polarografică 
în condiţiile cineticii mixte 


Dacă la un potenţial de electrod dat c=const viteza reacţiei 
eleetrochimice este determinată de stadiul descărcare—ionizare. 
atunci densitatea curentului faradayc nu depinde de timp. iar cu¬ 
rentul instantaneu al reacţiei pe electrodul picilor de mercur lf= 
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=ifS este proporţional cu timpul la puterea 2/3. De aceea pentru 
curentul total, în loc de relaţia (lil.177). obţinem: 

(111-179) 

Astfel, din panta dependentei Ig/ de Ig/, la valori nu prea miei ale 
lui t (când al doilea termen din relaţiile (III.177) $i (111.179) 
este mic), se pot pune în evidenţă stadiile lente de difuzie şi des¬ 
cărcare—ionizare. 

Pc- de altă parte, când stadiul limitativ este stadiul descărca¬ 
re—ionizate şi la e—const, când densitatea de curent nu depinde 
de timp. curentul măsurat nu trebuie să depindă de înălţimea co¬ 
loanei de mercur. Acesta este cel de-al doilea criteriu care permite 
si se diferenţieze stadiul difuziei şi cel de descărcare—ionizate 
In condiţiile electrodului picător de mercur. 

Dacă reacţiile elecirochimice de reducere a cationilor sau mo- 
lecutelor neutre, care au loc pe electrodul picător de mercur, se 
limitează concomitent prin stadiile de difuzie şi descărcare—ioni¬ 
zate, atunci ecuaţia pentru cinetica mixtă deseori se scrie sub 
forma: 

,_e,„-H;^!n (llI.iSO) 

unde: 

ei/j-consU- + (l_ -fîi') (111-181) 

in care: a — coeficientul de transport (0«£o<l): Zo« —sarcina 
speciei Ox cu considerarea semnului; M'i — potenţialul Ia supra¬ 
faţa localizării centrelor electrice ale particulelor reactante adsor- 
bite. din care s-a scăzut potenţialul ce caracterizează particulele 
In volumul soluţiei. Valoarea constantei In expresia (III.181) este 
corelată cu potenţialul standard e”, constanta de viteză absolută 
ă” a reacţiei electrochimice şi cu valorile absolute ale energiei 
standard specifice de adsorbtie a Ox şi Red. notate cu goi şi gnid- 
Dependenta curentului de potenţial şi in acest caz are formă de 
undă, de aceea ecuaţia (111.180) poartă numele de ecuaţia undei 
polarografice ireversibile. In condiţiile difuziei nestafionare Ia su¬ 
prafaţa electrodului picător. această ecuaţie este aproximativă, dar 
pc baza unor caracteristici se poate diferenţia unda ireversibilă de 
cea reversibilă. De exemplu panta undei ireversibile Ia e»ei/: este 
egală cu: 

Valoarea pantei este mai mică decât a undei reversibile, deoarece 
diferă prin coeficientul a<l- Dacă datele experimentale suni re¬ 
prezentate în coordonatele e-;-In|(Ăi—/)//]• se observă o depen- 
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Fig. III. 29. Undele polirogrefice: / —reversibili; 2 —ireversibili 


dpntă liniară şi pentru undele ireversibile, dar panta egală cu 
RTInnF in acest caz este mai mare. 

Potentialul semiundci polarogramci ireversibile al procesului 
catodic este pronunţat deplasat spre partea negativă, in compara¬ 
ţie cu valoarea de echilibru « 1 / 2 , deplasare ce este aproximativ ega¬ 
lă cu supratensiunea procesului, aşa cum rezultă din figura 111.29. 
Din figura de mai sus se observă că supratensiunea procesului !n 
acest caz se defineşte ca diferenţa potenţialelor de semiundă irever¬ 
sibil şi reversibil Menţionăm că potenţialul de semi¬ 

undă al procesului ireversibil nu are o valoare constantă şi depin¬ 
de atăt de compoziţia soluţiei, căt şi de parametrii instalaţiei: 
viteza de curgere a mercurului şi perioada picurării. Un exemplu 
tipic de polarogramă ireversibilă ii constituie unda reducerii ionu¬ 
lui de oxoniu, 

Porţiunile curbelor de polarizare, unde curentul nu depinde de 
potenţial, corespunde curentului limită, determinat de_viteza trans- 
£or^ului de masă. In domeniul minimului pe curbele /—/(e). unde 
/</,(, curentul corespunde cineticii mixte, iar pentru calcularea 
vitezei de reacţie, determinată de stadiul lent descărcare—ionizare, 
este nece.sar să se introducă corecţia privind polarizarea de con¬ 
centraţie. fn soluţiile diluate cu electrolit de fond. când ?>0. 
curbele /—/(e) ale reacţiei de reducere ale anioniior sunt deformate 
de maximul polarograiic care apare, ceea ce nu permite studiul 
cineticii acestor procese. 

Viteza reducerii anioniior creste o dată cu creşterea sarcinii şi 
a proprietăţii de adsorbţie ale cationilor anorganici. Calionii anor¬ 
ganici accelerează reacţia reducerii antonilor, iar anionii organici 
frânează procesul de la electrod. Acţiunea diferită a ionilor orga¬ 
nici adsorbiti indici faptul ci influenta lor este legată în princi¬ 
pal dc rnodilicarea potenţialului 'Pg. 
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tig. UI. 30. Schemi In9tali|lel metodei polaroeraiice: <4 —partea centrali; / — 
capilari; fi, Ti —tuburi de alicii: $--ţutul; K — rerervof pentru mercur; ^ — 
pari de cauciuc; C —clemi; S —piciluri; l — Ut de platina; 2 —parlea Inleri- 
oara a celulei; 2' —eiectrod din platini: £C —electrod laturat (1 m de calomel): 
I' —vas cu iolulie aalurali; L —vas lateral; W —robinet 


IU.4.5. Celula polarografieă 
şi metoda obţinerii polarogramelor 


In figura III.30 reprezenlâm schema instalaţiei pentru obţinerea 
curbelor de polarizare pe eleclrodul picilor de mercur. In partea 
centrală A a celulei clectrochimice, prin inlcrmediul unui dop şlifat 
In poziţie verticală, se introduce capilara I sudată la tubul de sticlă 
T,. prevăzut cu şiiful Ş, cu ajutorul căruia capilara se uneşte prin 
tubul de sticlă T, cu rezervorul pentru mercur R. Rezervorul este 
In Icgâiură printr-un tub de cauciuc cu o pari P. Cu ajutorul acestei 
pare de cauciuc şi clemei C, se poate regla înălţimea coloanei de 
mercur, deasupra capilariei, realizând timpul necesar formării pi¬ 
căturii. 

La înălţime constantă a coloanei de mercur, la capătul capilarei 
se formează picături de mercur, care la intervale egale de timp (de 
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cateva secunde) se desprind de capilară şi cad in partea inferioa¬ 
ră a celulei. Picătura S, a cărei dimensiune creşte o dată cu for¬ 
marea sa până la momentul desprinderii sale. serveşte ca electrod, 
iar contactul electric se realizează eu ajutorul firului de platină 
/, care este sudat in tubul de sticlă in care se află mercur. 

La măsurarea curentului, care trece prin electrodul picător de 
mercur, in calitate de electrod auxiliar se foloseşte sau mercurul 
de pe partea inferioară a celulei 2, sau electrodul din platină 2'. 
Suprafaţa acestor electrozi trebuie să fie considerabil mai mare de¬ 
cât suprafaţa electrodului picător de mercur, pentru a asigura o 
încetinire apreciabilă a vitezei reacţiilor electrochimice la electro¬ 
zii irtdicaţi şi, prin urmare, polarizarea lor. 

Potenţialul electrodului picător de obicei se măsoară in raport 
cu electrodul saturat sau I m de caiomel (£C). Electrodul de calo- 
me este conectat la partea centrală a celulei prinir-o cheie elec- 
trolitica in care se află soluţie de studiat. Pentru eliminarea 
potenţialului de difuzie, între electrodul de caiomel şi cheia elec- 
irolitica M se introduce vasul V cu soluţie saturată de KCl Înain¬ 
te de începerea experienţei, soluţia de studiat se introduce in vasul 
lateral L, şi apoi se suflă toate părţile componente ale celulei cu 
gaz inert pur (hidrogen, azot, argon sau heliu), pentru eliminarea 
oxigenului.^ Timpul de trecere a gazului inert prin soluţie şi toate 
celelalte părţi ale celulei depinde de construcţia sa. volumul său, 
compoziţia soluţiei şi poate să varieze in limitele 0,5—3 0 ore Ne¬ 
cesitatea eliminării oxigenului din soluţie şi efectuarea măsurăto¬ 
rilor in atmosferă de gaz inert sunt legale de reducerea oxigenului 
p^e electrodul picător de mercur intr-un domeniu larg de potenţial 
Reducerea oxigenului pe electrodul de mercur decurge în două sta¬ 
dii succesive: 

O 2 -I- 2e+2H-—HîOî-, HjOj 2e ^- 2H-^2H30, 

cărora pe polarogramă le corespund două unde. 

După eliminarea oxigenului din soluţie şi celulă, soluţia din va¬ 
sul lateral L se trece in partea centrală a celulei şi sub presiunea 
gazului se completează cu soluţie cheia eleclrolitică. In timpul 
obţinerii curbelor de polarizare l=l(e), nu se mai admite gaz prin 
celulă, pentru a nu perturba curgerea uniformă a mercurului din 
capilară. La terminarea măsurătorilor celula se îndepărtează, capi¬ 
lara se spală de câteva ori cu apă bidistilatâ şi capătul acesteia se 
introduce într-un pahar cu mercur sau apă bidistilată. Robinetul 

se închide pentru întreruperea curgerii mercurului. Acest robinet 
irebuie să fie foarte bine etanş şi uns cu vaselină de vacuum, alt¬ 
fel mercurul poate să curgă datorită presiunii mari a coloanei de 
mercur in tubul Tj. Prin efectuarea experimentului, toate şlifurile 
şi robinetele (in afară de acelea în contact cu mercurul) se umezesc 
cu apă bidistilată în scopul reducerii cantităţii de oxigen din aer 
care ar putea pătrunde tn celulă. 

Pentru eliminarea transportului prin migraţie al speciei care 
se reduce, se adaugă aşa-numitul electrolit de fond sau fondul 
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electrolitic intr-o concentraţie suficient de mare (»1 m). Ca elec- 
Iroliţi de fond se folosesc şiruri ale căror calioni se reduc la va¬ 
lori ridicate ale potenţialelor catodice, iar dizolvarea mercurului in 
prezenta antonului sării are loc la valori destul de ridicate ale 
potenţialelor anodice. Alegerea fondului electrolitic determină do¬ 
meniul potenţialelor in care este posibilă determinarea analitică 
sau studiul cineticii reacţiei eleclrochimice. Cel mai frecvent în 
calitate de electroliţi de fond se folosesc săruri ale metalelor alca¬ 
line ţi baze de tetraatebilamoniu. 

Pentru efectuarea lucrărilor, urmează să se respecte următoa¬ 
rea succesiune a operaţiilor: 

a) pregătirea soluţiilor de studiat, luind toate măsurile refe¬ 
ritoare la puritatea reactivilor şi a apei utilizate; 

b) spălarea corespunzătoare a tuturor detaliilor celulei polaro- 
grafice, inifiai cu apă. după care cu soluţie concentrată caldă de 
H 2 SO 1 de puritate analitică, apoi din nou cu apă ţi in final cu apă 
bidislilată; 

c) asamblarea celulei ţi stabilirea înălţimii coloanei de mer¬ 
cur. astfel încât timpul de picurare cu apă bidislilată să fie de 6 — 
7 s; 

d) timp de 15 min se suflă hidrogen prin vasul lateral L ‘i 
partea centrală a celulei A; 

e) se închide robinetul dintre părţile celulei A ţi L. în vasul 
L se introduce soluţia de studiat ţi timp de o oră se suflă hidrogen 
pentru indepărlarea oxigenului dizolvat; 

f) sub presiunea hidrogenului soluţia de studiat din vasul L 
se trece in partea centrală A şi se completează cu soluţia de anali¬ 
zat şi partea stângă a cheii electrolitice. In partea dreaptă a aces¬ 
teia se aspiri soluţie saturată de KCI din vasul V. Soluţia de stu¬ 
dia! din celula A se suflă cu hidrogen timp de 10 min; 

li| conectarea celulei Ia schema de măsurare astfel încât pică¬ 
tura de mercur să fie ealod, iar electrodul auxiliar 2 (sau 2'). 
anod; 

g) folosindu-ne de schema de măsurare, se va înregistra curen¬ 
tul in funcţie de potenţial în domeniul ales de potenţial. 

După terminarea experimentului, solujia de studiat se scoate 
prin intermediul robinetului inferior al părţii centrale a celulei, 
se deza.samblează celula, iar capilara după spălare cu apă se pune 
inlr-un pahar cu apă bidistitaiă. Coloana de mercur se aduce la 
inăliimea celui din rezervor şi se închide robinelul, ca mercurul 
din capilară să nu curgă. 

In cadrul acestui capitol se vor propune câteva lucrări în care 
studiul cineticii proceselor de eleclrod se bazează pe metoda pola- 
jografică; aparatura, modul de lucru şi interpretarea datelor expe- 
riinentaie fiind deja expuse. 



Lucrarea I 

Tensiunea de descompunere 
şi potenţialul de descărcare 

Electroliza unei soluţii de electrolit nu are loc intr-o măsură 
apreciabilă decât atunci când tensiunea aplicată celulei de electro¬ 
liză depăşeşte o anumită valoare minimă; tensiunea la care apar 
fenomenele vizibile ţi coniinue de electroliză se numeşte tensiune 
de descompunere electrolitică. Dacă prin celula de electroliză se 
trece un curent de tensiune foarte mică, electroliza nu poate avea 
loc un timp mai îndelungat, deoarece Ia electrozi se descarcă can¬ 
tităţi foarte mici din produţii de descompunere electrolitică, se 
schimbă natura electrozilor ţi se formează un element galvanic 
a cărui t. e. m. este opusă tensiunii aplicate celulei de electroliză 
de la sursa de curent exterioară. Prin solufie trece un curent toarte 
slab, numit curent rezidual, care compensează pierderile de produşi 
datorate procesului de difuzie. Mărind tensiunea, fenomenul se re¬ 
petă, numai că valoarea curentului rezidual devine ceva mai mare. 
Când tensiunea aplicată atinge valoarea t. e. m. a elementului gal¬ 
vanic format prin acumularea produşilor de descompunere Ia elec¬ 
trozi, intensitatea creţte brusc, electroliza se produce continuu, iar 
pe electrozi apar cantiti(i vizibile ale produşilor de descompunere. 
Rezultă, aşadar, că tensiunea de descompunere trebuie să fie ccl 
puţin egală cu t. e. m. a clementului galvanic formal ţi se calculea¬ 
ză cu rolafia; 

£-e.—e* 

in care ţi e» sunt potenţialele de descărcare ale anionului şi. 
respectiv, cationului, acestea reprezentând potenţialele minime pen¬ 
tru ca ionul să se descarce in mod vizibil ţi continuu. Când proce¬ 
sele de la electrozi sunt reversibile, potenţialele de descărcare sunt 
egale sau foarte apropiate de valorile poicntialclor de electrod; 
în cazul când procesele de la electrozi sunt ireversibile, polcpliale- 
le de descărcare au valori diferite de ale potenţialelor teoretice de 
eleclrod. 

Valori exacte ale tensiunii de descompunere se obţin reprezen¬ 
tând grafic, pe baza datelor e.\perimenlale. variaţia intensităţii 
curentului care trece prin soluţie în funcţie de diferenţa de polenlia! 
aplicată (figura III.31). 

Se observă că până la o valoare a tensiunii aplicate, intensitafea 
creşte extrem de puţin, curba fiind aproape paralelă cu axa absci¬ 
selor şi foarte aproape de ea. Aceasta este porţiunea corespunzătoa¬ 
re curentului rezidual, când nu se observă fenomenul de electroliză. 
La un moment dat intensitatea creşte brusc şi rapid la variaţii 
foarte mici ale tensiunii; această creştere bruscă corespunde apari¬ 
ţiei la electrozi a produşilor de electroliză. Punctul format la in¬ 
tersecţia celor două pante ale curbei tensiune—curent corespunde 
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fig 111.31. Curba tensiunii de descom- Fig. 111.3!. Curba de polarizare 
punere 

tensiunii de descompunere a soluliei respective. Pentru un curent 
rezidual slab. acest punct apare foarte clar, in timp ce la un cu¬ 
rent rezidual mai accentuat punctul este atenuat şi curba se pre¬ 
zintă rotunjită; in acest caz se consideră ca punct corespunzător 
tensiunii de descompunere punctul de curbură maximă al curbei 
tensiune—curent. 

Valorile potenţialelor dc descărcare ale cationilor, respectiv 
antonilor, se pot determina reprezentând grafic variaţia intensită¬ 
ţii curentului care trece prin celula de electroliză în funcţie de po¬ 
tenţialul catodului respectiv ai anodului. Curba obţinută este toc¬ 
mai curba de polarizare şi este prezentată in figura UI.32. Se ob¬ 
servă ci o creştere rapidă şi continuă a intensilăţii este posibilă 
numai după ce electrodul a fost polarizat până la o valoare care 
depăşeşte cu puţin potenţialul de echilibru faţă de ionul care se 
depune la electrodul considerat. 

Polarizarea electrodului se realizează prin aplicarea unei ten¬ 
siuni de la o sursă exterioară de curent; in funcţie de felul polari¬ 
zării, pozitivă sau negativă, faţă de potenţiaiul de echilibru, va 
avea loc dizolvarea metalului (M—c-n.'â'*) sau dispariţia ionilor 
metalului din soluţie (.M*-i-e-^M). 

.Vfulte procese de electroliză sunt conduse în practică utilizând 
electrozi inerţi. Luând ca exemplu electroliza soluţiei apoase de 
CuSO, cu electrozi inerţi are loc numai atunci când se aplica din 
exterior o tensiune bine determinată. Pentru reducerea eationului. 
catodul trebuie si fie polarizat până Ia potenţiaiul de echilibru al 
metaiului 84 . iar Ia anod va avea ioc descărcarea ionilor HO" 
(4HO-—4e-»-Oî4 2HjO). anodul fiind, de asemenea, polarizat până 
la atingerea potenţialului de echilibru al eleciroduiui de oxigen 
Ca- Tocmai această tensiune minimi, la care este posibilă electroliza 
cu electrozi inerţi, este tensiunea de descomi>unere, deci egală cu 
diferenţa potenţialelor de echilibru ale reacţiilor anodică şi cato¬ 
dică. egală cu t. e. m. a elementului galvanic format, în cazul dat: 
Cu!CuS04|Pt|02)|. 
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La electroliza soluţiilor apoase ale multor electroliţi (H 2 SO,. 
KNO 3 . NaOH) are loc descompunerea apei pe baza reacţiilor; 

4H-'+-te=2Hî. reacţia catodică, 

•tlIO"—4e=2HjO + Oj, reacţia anodică. 

Dacă celula galvanică constituită din doi electrozi inerţi $i o solu¬ 
ţie apoasă a uneia din sărurile menţionate mai sus a fost conectată 
la o sursă de curent exterioară, aplicănd o tensiune mică £, la o 
intcnsilatc mică de curent, după deconectare Hj şi O 2 degajaţi 
sunt adsorbiti pe platină, lormăndu-se elementul hidrogen—uxi- 
gen. a cărui t. e. m. este opusă celei aplicate şi devine egală cu 
aceasta la saturarea electrozilor cu Hj şi, respectiv, cu Oj. Din 
acest motiv acul galvanometrului Iniţial deviază, iar apoi revine la 
zero. La creşterea tensiunii aplicate din nou se stabileşte o stare 
staţionară caracterizată de un grad de saturare mai ridicat şi cu 
t. e. m. mai mare a elementului galvanic format, insă această creş¬ 
tere nu este nelimitată. Cănd tensiunea aplicată atinge valoarea de 
echilibru a t. e. m. a elementului galvanic format, adsorbtia gaze¬ 
lor se întrerupe, ele părăsind electrozii (presiunea lor a devenit 
egală cu presiunea atmosferică), observăndu-se apariţia bulelor de 
gaz. Curba /=f(£) creşte brusc, adică prin celulă începe trecerea 
curentului (£>£d„«). Tensiunea de descompunere a unor astfel 
de electroliti nu depinde de compoziţia soluţiei, adică tensiunea de 
descompunere a apei nu depinde de pH-uI soluţiei, ceea ce se poate 
obţine utilizând ecuaţia lui Nernst pentru potenţialele electrozilor 
de hidrogen şi oxigen. T. e. m. a unui astfel de element este de 
1,23 V. 

La descompunerea sărurilor metalelor alcaline şi alcalino-pă- 
mântoase ce conţin oxigen (NaNOj, NajS 04 ), de asemenea, are 
ioc descompunerea apei. dar tensiunea de descompunere a lor este 
mai mare decăt in cazul acizilor şi bazelor. Aceasta se explică prin 
aceea co în procesul de electroliză soluţia din apropierea catodului 
se alculinizează, iar in apropierea anodutui se acidulează, adică 
Oii-r in apropierea electrodului de hidrogen scade, iar tn apropie¬ 
rea electrodului de oxigen creşte. 

Experimental se va determina tensiunea de descompunere a 
următorilor electroliţi: HjSO», NaOH şi KNOj. Instalaţia de lucru 
care .se va utiliza este prezentată In figura 1(1.33. Se vor prepara 
soluţii de concentraţiile recomandate de cadrul didactic, după care 
fiecare din soluţie se introduce in celula de electroliză. Iniţial prin 
celulă nu va trece curent electric, apoi se măreşte tensiunea apli¬ 
cată la electrozi din 0,2 in 0,2 V până la l V şi apoi din 0,1 în 
C.l până Ia 2 V. notând valorile corespunzătoare ale intensităţii 
indicate pe miliampermeiru. In acelaşi timp se măsoară la polen- 
liometru pentru fiecare valoare a inleiisitătii. t. e. m. a elementului 
format din catodul, respectiv anodul, celulei de electroliză şi elec¬ 
trodul <lc calomel saturat, cakulăndu-se potenţialul electrodului 
considerat. 
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FIg. 111.33. Schtma instilafici ptniru drtwtninarts teniiunil dt descompunere 
;i a polenllalului de descJrcare; / —tursj de cureni continuu; 2 —reoalal 5 — 
vnltmelfu; < —celull de elecifoliij; 5 —eleciroii de nichel; 5 —punte electroli¬ 
tici; 7 —vas ce conţine KCI; J —electrod de calomel saturat; P —polenllomelru 


Rezuîlatele se vor prezenta sub forma tabelului; 


E, V 


i. mA 





Cu ajutorul datelor obţinute: 

— se reprezintă grafic variaţia tensiunii E tn funcţie dc inlwi- 
sitale. din care sc determină tensiunea do descompunere a cicclro- 
litului; 

— se trasează curbele de polarizare, reprezentând variaţiile 
potenţialului catodic e». respectiv anodic c., in funcţie de intensi¬ 
tate. $i se determină potenţialele de descărcare. 

Deoarece punctul unghiular nu este prea clar când la electrod 
se degajă un gaz, se consideră ca punct al tensiunii de descompU' 
nere, respectiv ai potenţialului de descărcare, potenţialul corespun¬ 
zător punctului de intersecţie al tangentelor duse la cele două ra¬ 
muri ale curbei. 


Lucrarea 2 

Studiul dependentei curentului limită 
de difuzie de concentraţia speciei 
ce se reduce 

Se vor trasa curbele dependenţei /=/(£) în soluţie de KCI— 
I m eu adaos de PbClj de concentraţii; 2,5-10"^ m; i0-‘ m; 10"’nt 
şi soluţii de NapSO»—0.5 m cu adaos de CdS 04 de concentraţii; 
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10“* m; 2,5-10"* m; S-IO*^ m. Se pot lua în studiu şi alte sisteme. 

După scăderea curentului de încărcare înregistrat tn soluţia cu 
fondul electrolitic corespunzător, se construieşte graficul dependen¬ 
tei In în funcţie de concentraţia cationului ce se reduce, se compară 
valorile experimentale la cu cele calculate pe baza ecuaţiei lui 
Ilkovid. Se trasează polarograma in coordonate semilogaritmice, 
se determină tut şi panta dependentei liniare e=/{ln l(/a—/)/ll). 


* 

Lucrarea 3 

Studiul dependenţei curentului limită 
de difuzie de înălţimea coloanei de mercur 
şi timpul de viaţă al picăturii 

Determinările se realizează In soluţii de sulfat de sodiu de 
concentraţie 0.5 m In care s-a adăugat sulfat de cadmiu şi a cărui 
concentraţie este 2,5-10“‘ m. sau In soluţii de KCl—! m In care 
s-a adăugat PbCI] a cărui concentraţie este 2.5-10~* m._ 

_l.a e-const. se construieşte graficul dependentei la de sl 
Infri In funcţie de Inf. 


Lucrarea 4 

Studiul cineticii descărcării ionului HşO' pe 
electrodul picător de mercur 

In această lucrare se va studia forma undei polarografice ire¬ 
versibile, Curbele de polarizare se vor trasa pentru soluţii de; 
I0-’ mHCl-(-l mKCl sau 2-I0-’ mHCl-i-1 mKCI. 

Se construieşte polarograma in coordonate semilogaritmice. se 
deU-rmină si/i şi panta dependentei liniare c In funcţie dc In ((fa— 
-/)//! 


Lucrarea 5 

Influenţa structurii stratului dublu electric 
asupra vitezei de descărcare a ionilor HşO* 

Se trasează curbele de polarizare în soluţiile de: lO'^mMCI-l- 
-fx-mKCI, unde .t=l; 0,1; 0.01. 

Se determină ci/g pentru soluţiile studiate. Soluţiile de KCl 
pot (i înlocuite cu soluţii de KBr. 
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Lucrarea 6 

Influenta prezentei şi absenţei o^cigenului 
asupra curbelor polarografice 

a) Se vor trasa curbele de polarizare !n soluţii de KCI sau 
Na 2 S 04 , care se găsesc in contact cu aerul. Determinările se efec* 
tuează în soluţii in care fondul electrolitic este 1 mKCI sau 
0.5 m Na 2 S 04 . din care nu s-a eliminat oxigenul dizolvat din aer. 
Pc polarograme se vor observa două unde de aceeaşi înălţime, dar 
cu c :/2 diferiţi, care se referă la cele două stadii de reducere a oxi¬ 
genului pc electrodul de mercur. 

b) Se vor (rasa curbele de polarizare in soluţii I m KCI sau 
0.5 m Na]S04, după ce o oră s-a trecut hidrogen prin instalaţie. 
Deci în acest caz se obţin curbele de polarizare pentru aceleaşi 
soluţii de la punctul a), dar după eliminarea oxigenului din solu¬ 
ţie. Menţionăm că soluţia se va introduce de la bun inceput in par¬ 
tea centrală A a celulei polarografice. 

Se vor explica datele experimentate ale dependentei / de e. 


n 1.4.6. Studiul cineticii eleclrochimice 
pe electrodul disc rotitor 


In finalul acestui capitol se va prezenta foarte pe scurt o altă 
metodă de studiu al cineticii proceselor clcclrochimicc. care constă 
în utilizarea electrodului In formă de disc rotitor, introdus în teh¬ 
nica etectrochimică de Levici. Electrodul in formă de disc rotitor 
este prezentat in figura 111.34. 



Fig. 111.34. Electrodul [n lormi de 
disc rotitor: / — disc metalic; 2 — 
bloc din teflon: săeetila punctate in- 
dică îluxul lichidurul produs de ro¬ 
taţia 



Fig. 111.35. Schama ansambludu’ disc— 
inel rotitor; /—discul; 2 —inel ro¬ 
titor 
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Metoda permite foIoMrea unui electrod solid pentru măsurători 
anaioage celor efectuate cu electrodul pieător de mercur ţi se reduce 
la folosirea unui disc de metal rotitor in jurul centrului său, având una 
din fete expuse către soluţie. Datorită rotirii, soiufia este pusă in 
miţeare. scurgându-$e pe suprafaţa discului. Agitarea solufiei cu 
ajutorul electrodului disc rotitor măreşte viteza acumulării reac- 
lanţului la supraiaia electrodului şi de aceea, in comparaţie cu 
electrodul pieător de mercur, electrodul disc rotitor posedă un avan¬ 
taj foarte important şi anume acela că, cu ajutorul lui se pol deter¬ 
mina vitezele reacţiilor electrochimice mai rapide. In afară de 
aceasta, electrodul disc rotitor permite studiul cineticii reacţiilor 
electrochimice pe metale solide, ceea ce este de o însemnătate deo¬ 
sebită în rezolvarea multor probleme teoretice şi practice ale elec- 
irochimiei- 

Rezolvarea matematică a problemei difuziei convective prin 
metoda electrodului disc rotitor, conduce la următoarea expresie a 
densităţii curentului limită de difuzie: 

{111,1831 

unde: (0 este viteza unghiulară a discului: v — viscozitatea cine¬ 
matică a soluţiei, celelalte mărimi din ecuaţie având semnificaţia 
cunoscută, fn relaţia (III.IS3). coeficientul 0.62 corespunde dimen¬ 
siunilor: |fl —A/m’: |D| — [v]-m’/s: [cl«mol/m’ şi [u|—rad/s. 
Din relaţie se observă ci ■'< este independentă de timp: pe lângă 
aceasta ea este foarte stabilă şi poale li uşor calculaţi. Cu electro¬ 
dul disc rotitor se pot studia atât reacţii catodice, cât şi anodice, 
dacă metalul din care se confecţionează este judicios ales. 

O altă realizare a lui Fruinkin şi Levici o constituie ansamblul 
disc rotitor—inel concentric, fixate pe acelaşi suport inert de masă 
plastică, prezentat în figura 111.35. 

Dacă pe discul rotitor se desfăşoară o reacţie de eleclrod oare¬ 
care, eventualele specii intermediare adsorbile pe disc, vor fi proiecta¬ 
te parţial pe inelul exterior. Polarizând inelul la valori potrivite, este 
posibilă atragerea intermediarilor şi înregistrarea lor sub formă de 
curent corespunzător reacţiei de electrod pe care ei o suferă pe elec¬ 
trodul inelar. Metoda este valoroasă şi datorită faptului că permite 
obţinerea de informaţii asupra radicalilor prezenţi pe suprafa'a 
electrodului, dacă ei sunt par|iai şi slab adsorbiti pe aceasta. Iden¬ 
tificarea intermediarilor constituie o etapă importantă în determinS- 
rile clectuate în vederea elucidării mecanismului de reacţie, 
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Secţiunea IV 

CHIMIE COLOIDALÂ 


Capitolul IV.I 

NOŢIUNI INTRODUCTIVE 


IV.I.I. Obiectul chimiei coioidale. 

Caracteristica generală a sistemelor disperse 

Chimia coioidală este o ramură a chimiei care studiază proprie¬ 
tăţile lizico-chimice şi mecanice ale sistemelor disperse. 

Sistemele disperse sunt constituite, cel puţin, din două faze: fa¬ 
za dispersată discontinuă, numită dispersoid, şi faza disersantă. 
continuă, numită mediu de dispersie. 

Suprafaţa unităţii de volum (sau de masă) a fazei disperse 
s se numeşte suprafaţă specifică. Ea se obţine prin înmulţirea 
inversului celei mai mici dimensiuni liniare a particulei dispersoi- 
dului Ma cu constanta de proportionalitate K dependentă de forma 
geometrică a particulei; 

s-K J- =KD 

a 

unde 0“ “ i *2 numeşte grad de dispersie. 

a 

In conformitate cu relaţia dc definiţie, suprafaţa specifică a 
fazei disperse, precum şi suprafaţa de separaţie interfazică a siste¬ 
mului dispers, numită interfaţă, cresc o dală cu mărirea gradului 
dc dispersie. 

Suprafaţa interfazică. având o valoare considerabilă, dcicrmină 
uruprictătilc esenţiale ale sistemelor disperse, Prin urmare, sisteme¬ 
le disper.se nu pol fi tratate fără fenomenele generale dc suprafa¬ 
ţă, prin care se manifestă. Drept consecinţă. In sensul ei larg, chimia 
coioidală se defineşte ca fizico-chimia sistemelor disperse şi a 
fenomenelor dc suprafaţă. 

Există diferite criterii după care se clasifică sistemele disperse. 
In funcţie de dimensiunea liniară minimă a particulei fazei dis¬ 
perse (a), sistemele disperse pot fi impărţite în trei grupe: sisteme 
cu grad mic dc dispersie (dispersii grosiere), sisteme cu dispersie 
coioidală şi sisteme cu dispersie moleculară sau ionică, care re- 
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prezintă soluţii reale. Ultimele se formează spontan în urma proce¬ 
sului de dizolvare şi sunt termodinamic stabile. 

Prima grupă de sisteme disperse eterogene şi microcterogene 
(suspensii, spume, emulsii) cuprinde particule cu dimensiunile 
10 “'—10~‘ m. care pot fi observate cu ochiul liber sau la microsco¬ 
pul obişnuit. 

O poziţie intermediară intre dispersiile grosiere şi cele mole¬ 
culare ocupă dispersiile coloidale, ultramicroeterogene cu dimen¬ 
siunile particulelor cuprinse între 10“'—10“* m şi care nu sunt vi¬ 
zibile la microscopul obişnuit, ci numai la ultramicroscop şi micros¬ 
copul electronic. 

Chimia coloidală studiază sistemele disperse micro- şi ultra- 
microeterogene. Sistemele cu dispersie moleculară sunt omogene 
şi, prin urmare, pentru ele termenul de suprafaţă de separaţie îşi 
pierde sensul. 


CiBBilicarea sisiemtior disperse dupi stsres de agresare a fazelor componente 


1 

tipul •(■{•ftulul 
tfupi rM^lut dt 
diaptftf» (In 
Piunititi 

Pai« 

d|ip«rtl 

tnltrfaU 
cnrMtevI»* 
UcA iliN- 
■lOlui 

e«lpid*l 

IVnumIfe* *l«(emulu| pi eiemplo 

Llosoll (1) 

CazoasI 

R —1 

Emulalc gazoasă, spumă 


Licbldl 

1 -1 

Emulsie lichidă (lapte, frişci, creme) 


Soildi 

5-1 

Suspensii, soluţii coloidale 

Soli soliii (a) 

Gazoasi 

g-» 

Aerogel, spuma solidă (bureţi, pia¬ 
tră ponce, geluri uscate, sisteme ca¬ 
pilare) 


Lichidă 

1—5 

LIogeluri (incluziuni minerale) 


Solidi 

A —S 

Sol aolid (sticlă colorată, aliaje) 

Aerosoli (g) 

Llchidi 

1 —g 

Acroemulsie (ceată, nori) 


Solidă 

B 

Aerosuspcnsic (lum, praf) 


Pornind de Ia cele trei stări de agregare ale fiecăreia din cele 
două faze care formează sistemut coloidal: gazoasă (g), lichidă 
(1) şi solidă (s), sistemele disperse pot fi sublmpărfite in 8 clase. 

Solii lichizi în care mediul de dispersie este apa se numesc 
hidrosoli. iar in care mediul de dispersie este un lichid organic se 
numesc organosoii. 

Termenul «coloid> a fost introdus de către savantul engles Tho- 
mas Graham in 1861 pentru substanţele care nu difuzau prin mem- 
braneic semipermeabile de tipul proteinelor, cleiului, amidonului şi 
derivă de la denumirea grecească «colla», care înseamnă clei. 
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Th. Graiiam imparte substanţele in două clase: cristaloizi $i 
coloizi, primele, ca săruri minerale, având capacitatea de a forma 
soluţii reale, ale căror particule dispersate (moleculele şi ionii), 
difuzează cu uşurinţă, străbat membranele semipcrmeabile şi se 
pot separa uşor în cristale, tn cazul coloizilor capacitatea de a 
cristaliza este mică. particulele dispersate difuzează încet, iar la 
evaporarea mediului de dispersie apare ceva asemănător cleiurilor. 

In iy07 P. P. Weimarn a demonstrat universalitatea stării co- 
loidale a substanţelor. Cercetările ulterioare au arătat posibi¬ 
litatea de a obţine nu numai coloizi tipici, ca albuşul în formă de 
cristale, dar şi mulţi cristaloizi lipici, cum ar fi sarea de bucătărie, 
au fost obţinuţi in stare coloidală. In funcţie de mediul de 
dispersie, una şi aceeaşi substanţă poate fi adusă fn stare crista¬ 
lină sau coloidală. De exemplu, săpunul dizolvat In alcool etilic 
formează o soluţie reală, iar dizolvat in apă formează o soluiie 
coloidală. pe când clorura de sodiu invers. 

După modul de inleracliune dintre moleculele mediului de dis¬ 
persie şl particulele fazei disperse, sistemele coloidale au fost cla- 
.sificate în liofile şi liofobe (cuvintele greceşti <lio> Înseamnă dizolv, 
cfilco»— iubesc, «fobs»— frică). 

Cercetările ulterioare au confirmat că solii liofili reprezintă so¬ 
luţii reale ale compuşilor inacromolcculari, adică sisteme omogene 
care pot fi obţinute prin aducerea in contact a mediului dc dlspcr- 
.sic cu faza dispersă fată de care arc afinitate. Aceste sisteme sunt 
termodinamic stabile, spre deosebire de solii liofobi. care se carac¬ 
terizează prin in.solubilitatea fazei disperse in mediul de dispersie 
şi sunt sisteme eterogene, instabile din punct de vedere termodina¬ 
mic. Constituind soluţiile coloidale propriu-zise. solii liofobi se ca¬ 
racterizează prin independenta geometrică a particulelor dispersoi- 
dului. lilnd numite dispersii corpuscuiare incoerente cu grad tnalt 
de dispersie. Sistemele caracterizate prin unirea particulelor dis- 
pcrsoiduliii. In urma unui proces dc structurare, creează sisteme co- 
loidntc coerente şi posedă o v.tstă suprafaţă interlazică. 

Unitatea cinetică şi structurală a soluţiilor coloidale liofobe nu 
este ionlil sau morccula. ci un agregat alcătuit dintr-o aglomerarţ. 
dc molecule, şi >uai cu o organizare superio3ra_numiiă micelă. Por¬ 
nind *9e la faptul că particulele coloidale (sfere, ace. discuri, fibre 
ele.) pot avea forme deosebite. H. Staudinger consideră că e mai 
corect a caracteriza particulele dispersoidutui prin numărul de 
atomi sau de molecule (circa 10’—10’) din care sunt constituite. 

Soluţiile reale ale compuşilor macromoleculari au proprietăţi 
asemănătoare soluţiilor coloidale propriu-zise. macromolecula având 
dimensiuni apropiate micelei, din care cauză sunt sludiulc în ca¬ 
drul chimici coloidale. .Aceste sisteme se caracterizează printr-o in- 
teracliunc puternică dintre moleculele mediului de dispersie si a 
fazei disperse, avănd drept consecinţă solvafarea intensă a macro- 
molcculelor. 

O categorie aparte alcătuiesc coloizii micelari de asociaţie (se- 
micoloizii), care Fa concentraţii mici formează soluţii omogene, iar 
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la concentrai» mari se caracterizează prin asocierea moleculelor în 
particule similare celor coloidale. 

Pentru a clasa un sislem dispers în cadrul sistemelor coloidale, 
este necesari existenţa unei interfeţe apreciabile între mediul de 
dispersie şi fa'za dispersă şi de o asemenea oreanizare a ei. Încât 
componeniele'-sistemului dispers să nu fie independente. 

I Moleculele stratului superficial ai suprafeţei de separaţie a 
componentelor se caracterizează prin proprietăţi deosebite faţă de 
Jmoleculele din interiorul fazelor. Prin urmare, sistemele coioidaie 
\includ, în afara celor două faze de bază. şi a treia — faza superficială, 
Icarc determină proprietăţile caracteristice ale sislemului şi, în 
^special, stabilitatea Iui. 

Gradul de dispersie şi suprafaţa interfazică cresc evident o 
dată cu trecerea de la sistemele grosier disperse ia cele ultrami- 
croeterogene tipice coloidale şi ca urmare are loc creşterea energiei 
libere a sistemului. De aceea,, din punct de vedSre termodinamic, 
sistemele coloidale sunt instabile. In conformitate cu principiul II 
al termodinamicii, stabilitalea sistemului creşte atunci când ener¬ 
gia liberă tinde spre o valoare minimă. Această stare se poate rea¬ 
liza prin unirea spontană a particulelor dispersoidului in agregate 
mai mari, ceea ce duce la micşorarea, suprafeţei şi energiei inter- 
iazice, neconferind insă stabilitate sistemului coloidal, care se va 
distruge m urma micşorării stabitităţii cinetice prin precipitarea 
fazei di’sperse. “De aceea pentru micşorarea excesului de energie 
superficială Fa obţinerea sistemului coloidal pe lângă faza dispersă 
si mediul de dispersie, se adaugă un al treilea component — sta¬ 
bilizatorul. care, adsorbindu-se pe suprafaţa particulelor dispersoi¬ 
dului, micşorează energia superficială liberă şi împiedică conto¬ 
pirea lor.. 

•i'Vicelele, de regulă, au o structură şi o compoziţie variabilă nu 
^numai din cauza compoziţiei polidisperse a sistemului coloidal, ci 
şi din cauza că raportul stoechiometric dintre substanţa dispersoi- 
I duiui şi a stabilizatorului nu este strict determinat şi deci sisteme¬ 
le coloidale sunt ireproductibile. 

Soluţiile reale aie compuşilor macromoleculari reprezintă siste¬ 
me omogene termodinamic reversibile, care îşi păstrează stabili¬ 
tatea agregativă intr-un sistem bicomponent in absenţa stabiliza¬ 
torului. 

Sistemele coloidale se întâlnesc în cele mai variate ramuri aie 
industriei chimice şi anume: în industria textilă, in indusiria hâr¬ 
tiei. a sticlei, a cauciucului, a coloranţilor, farmaceutică, fotogra¬ 
fică, alimentară, a săpunului şi detergenţilor etc. Ştiinţa despre 
coloizi arc o iargi aplicare in biologie. în agricultură şi agrologia 
solului, geologie, in rezolvarea problemelor ecologice. In mul'c do¬ 
menii dc aplicare teoria chimiei coloidale a contribuit la elaborarea 
proceselor tehnologice şi la perfecţionarea tor. 

Cunoaşterea metodelor experimentale de cercetare a sistemelor 
coloidale este indispensabilă unei pregătiri temeinice a specialis¬ 
tului. 
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Capitolul IV.2 

FIZICO-CHIMIA SUPRAFEŢELOR 


IV.2. l. Fenomene superficiale generale 

IV.2.1.1. Parlicularltălile suproUlelor de separaţie. 
Termodinamica straiului superficial 


O caracteristici fizico-chimicl <te bazi a sistemelor disperse 
este suprafaţa de separaţie interfazici, deoarece aici tşi au sediu 
forţele de interacţiune cu mediul ambiant, care determină proprie- 
tătiic sistemelor coloidale. Atunci când raza particulelor fazei dis¬ 
perse a unui sistem coloidal constituie 10'*—10'* m. aproximativ 
jumătate din numărul total de molecule sunt superficiale. Tocmai 
de aceea studiul proprietăţilor superficiale ocupi un loc central 
In chimia coloizilor. 

Fenomenele de suprafaţă includ toate efectele legate de caracte¬ 
ristica fizică a moleculelor stratului superficial fată de moleculele 
din interiorul fazei. 

Moleculele din interiorul unui lichid, fiind fneonjuraie de un 
mediu izotrop, suferă atracţii dirijate simetric în toate direcţiile, 
deci rezultanta forţelor de interacţiune pentru o moleculă din in¬ 
teriorul lichidului este nulă. Suprafaţa de separaţie dintre două ia- 
ze este întotdeauna anizotropă, din care motiv rezultanta forţelor 
intermolcculare Ia limita lichid—gaz este orientată de la suprafaţă 
către interiorul lichidului şi moleculele superficiale sunt atrase spre 
interior. De aici mai rezultă că orice suprafaţă de separaţie dintre 
faze tinde în mod spontan si se micşoreze, iar Ia extinderea supra¬ 
feţei se cere consum de energie. 

Lucrul mecanic utilizat la crearea unei unităţi de suprafaţă in¬ 
tr-un proces izoterm—izobar şi reversibil sc numeşte tensiune su¬ 
perficială o: 

o-W/s , 


Tensiunea superficială mai poale fi definită ca forţa care tinde să 
micşoreze suprafaţa, acţionând tangenţial la suprafaţa de separa¬ 
ţie şi perpendicular Ia unitatea dc lungime a perimetrului licnidu- 
lui. Conform definiţiilor, tensiunea superficială In sistemul intcr- 
nntional dc unităţi (SI) sc va exprima in newtoni pe metri: 


[entrgltl [forlăj J 

(supratail) |ltiiiglnie| nF 



Tensiunea superficială este o for|ă moleculară bidimensională, 
care. ca şi presiunea internă a lichidului, este manifestarea directă 
a coeziunii moleculare. De aici rezultă micşorarea tensiunii de va¬ 
pori a hchidetor o dată cu creşterea tensiunii superficiale. 
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Tensiunea superficială poate fi definită şi conform conceptului 
termodinamic prin intermediul func|iilor termodinamice. La trata¬ 
rea termodinamică a parametrilor energetici ai stratului superficial 
sunt utilizate 2 metode: a exceselor superficiale, elaborată de Oibbs, 
$i cea a «stratului superficial cu gro:<imc finită». 

Pentru un sistem eterogen ideal formal din fazele a şi p ener¬ 
gia internă Uu se va prezenta prin relaţia: 

-tt/. 

Pentru sistemul real U,—U. -i-U, +U,. unde U. şi U- sunt 
energiile interne ale fazelor a şi P; L/, - excesul energiei interne a 
stratului superficial exprimai prin diferenţa {U,—Uia), 

Prin diferente analoage putem nota excesul superlicial referitor 
la celelalte funcţii termodinamice; H. F. 0. S. demonstrând vala¬ 
bilitatea ecuaţiilor termodinamice pentru stratul superficial. Avan¬ 
tajul metodei exceselor superficiale constă in evitarea utilizării mă¬ 
rimii 6, care reprezintă grosimea stratului superficial (ligura IV.i). 





Fig. IV.I. Schema straiului suparticial la limita de separaţie a fazelor a şi p 

In figura IV.1 S,S, reprezintă graniţa de separaţie: iar 6 este o 
mărime reală de ordin molecular determinată cu aproximaţie atât 
prin metode experimentale, cât şi pdin calcul. 

Conform relaţiei ambelor principii ale termodinamicii, pentru 
excesul energiei interioare a stratului superficial avem: 

dt/cTdS—pdV'-i-ods + i;iitd/ii-l-<fd<t (IV. I) 

unde: jn — potenţialul chimic al componentului ni, rp-~ potenţialul 
electric al suprafeţei; ţ — sarcina suprafeţei. Formula nu prevede 
variaţia tensiunii superficiale cu modificarea curburii suprafeţei, 
care se ia In consideraţie tn cazuri concrete. Excesul energici su¬ 
perficiale obţinut prin diferenţa t/,—C/.j este exprimat prin aceeaşi 
relaţie lunclioiiail a parametrilor termodinamici rcda|i de lorniu- 
Ide fundamentale ale termodinamicii. Pentru o suprafaţă fn afa¬ 
ra câmpului electric, variaţiile elementare ale energici şi cnlalpiei 
libere se vor exprima respectiv prin relaţiile; 

d/= —Sdf—pdV + od.s-t-Spidfii (1V.2) 

dC=-Sdr -VdP (1V.3) 
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{ ds /r. V .«, V as T, <1, 

deci rj este dcriviita parţială a oricărui potenţial termodinamic fatS 
de suprafaţă la menţinerea constantă a parametrilor naturali co¬ 
respunzători ţi a compoziţiei sistemului. 

Potenţialul termodinamic G al stratului superficial poate fi 
exprimat prin produsul dintre suprafaţă ţi potenţialul termodina¬ 
mic al unei unităţi de suprafaţă G,:G-C,-s. de unde: 

Este evident că numai in cazul substanţelor individuale “ 

—O, deoarece pentru soluţii variaţia suprafeţei duce la vaniatia 
compoziţiei stratului superficial şi Deci tensiunea su- 

perficială este egală cu potenţialul termodinamic al unei unităti 
de suprafaţă numai pentru substanţele individuale: a=0,: la p şi 
T const; o=fj la V şi r const. Pentru sisteme condensate G,= 
şi a se defineşte de obicei pentru V(p) şi T const. 

Fie F energia liberă a unei faze şi V volumul acesteia. Densita¬ 
tea p a energiei libere va fi interiorul fazelor, valo¬ 

rile densităţilor energiei libere sunt mărimi constante: p, şi, res¬ 
pectiv, p, . Dar pe măsură ce ne apropiem de suprafaţa de sepa¬ 
raţie, p> ŞI pi cresc mereu, datorită apariţiei energiei libere de 
Interacţiune a fazelor, care este maximă atunci când atingem 
suprafaţa geometrică de separaţie. Grosimea stratului superficial 
formal prin conlribuirca fazelor a şi p va fi (figura 

1V.2). 

Notănd prin N numărul de molecule din unitatea de volum a 

unei faze (fie a), mărimea 0- 4- va reprezenta derivata 

dy N 

(Icnsltăfil energici libere tn raport cu distanta, exprimând valoarea 
forţelor intermoleculare necompensate ale unei molecule. Evident, 
!n interiorul fazei dp/d^—0. |0»O), deoarece rezultanta tortelor 
iniei molccul.irc este nulă. Mărimea 0 când ne apropiem de supra¬ 
faţa de separaţie creşte de-a lungul grosimii lui h, şi deci excesul 
energiei Mlierc pentru o moleculă din straiul superficial al lazci 
(1 va fi exprimat prin integrala: 

e 

y 0dy~0h, (1V.6) 

unde 0 este valoarea medie a forţelor intermoleculare necompen- 
sale ce revine unei molecule din stratul superficial. 
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Fig. IV.2. Densitatea energiei libere la limita de separa|ie a fazelor a şi |) 

Notând prin N, numărul de molecule pe o unitate de suprafaţă 
a fazei su|Krficiale. conform definiţiei tensiunii superficiale vom 
avea 


o—ipA’,— 


(iv.r) 


unde 'J’Ni este valoarea medie a forţelor intermoleculare necom- 
pensate pe unitatea de suprafaţă a stratului superficial, având di¬ 
mensiunile presiunii şi fiind numită presiune moleculară n; 


. I ^ 

A, ft, * m* tn* 


(1V.8) 


Pentru cazul suprafeţelor plane, presiunea moleculară este identică 
cu presiunea internă, care pentru gazul ideal este nulă. Conform 
ecuaţiei (IV.8), presiunea interni este proporţională tensiunii su¬ 
perficiale, caracterizându-se adecvat prin mărimea ei. 

Suprafaţa lichidelor arc întotdeauna aceeaşi structură, fiind 
omogeni, tensiunea superficială la lichide caracterizează starea 
de ccliilibru: la modificarea suprafeţei lichidului datorită mobilită¬ 
ţii moleculelor are loc reorienlarea lor in sliatul superficial şH sta¬ 
bilirea stării de echilibru. 

Corpurile solide au o coeziune mare şi, respectiv, o tensiune 
superlicială mare, deosebindu-se de cele lichide prin eterogenita¬ 
tea suprafeţelor. Din cauza rigidităţii lor, moleculele superficiale 
ale solidelor pot trece in stare de echilibru numai intr-un timp în¬ 
delungat, iar suprafaţa solidelor se caracterizează, de obicei, prin- 
tr-o stare tensionată. Din acest motiv pentru solide este mai potri¬ 
vit de folosit termenul «cnerpe superficială liberă», care are un 
roi considerabil in adsorbţie. cataliză şi în chimia coloizilor. 

Scriind expresia energiei libere totale a sistemului real; f,= 
= Fiâ+Fs. vom obţine aceeaji formă matematici pentru excesul 
energiei libere f, a stratului superficial ca şi a sistemului real, re¬ 
ferită la o unitate de suprafaţă: 
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(IV.9) 


F.=U.—TS, 

întrucât pentru sistemele condensate rezultă: 

F,=G, = U,—TS, (IV.IO) 

finând cont de relaţiile: 



vom obţine ecuaţia Cibbs-Helmlioitz a suprafeţelor: 

c-o-r-g- (IV.ll) 

sau 

*“o-r-7S.=o+9i (IV.12) 

unde t — U,. iar Sa este entropia superficială. 

Din ecuaţia Gibbs-Helmlioitz reiese că energia interni specifi¬ 
că a stratului superficial reprezintă suma energiei libere specifice 
a ţi căldurii de formare a unei unităti do suprafaţă intr-un proces 
reversibil la 7-const. Pentru lichide pure q, este o mărime pozi¬ 
tivă, deoarece Ia formarea unei unităti de .suprafaţă la 7—const 
se absoarbe căldură, deci e>o. r este energia superficială totală, 
pe când tensiunea superficială o reprezintă energia superficială li¬ 
beră. q., fiind energia superficială legată. 

Din ecuaţia Gibbs-Hcimhoitz a suprafeţelor reiese că pentru 
determinarea energiei totale a stratului superficial sc cere să cu¬ 
noaştem variaţia tensiunii superficiale cu temperatura. Datele expe¬ 
rimentale indică micşorarea tensiunii superficial&la lichidelor nure 
o dată cu ţginperJiura, i Amnfm r^<irf»r»ni»ir'r peiîrfnTT” 

cRidefe pure, < 7 i> 0 . deci: 



şi mărirea temperaturii conduce la micşorarea tensiunii superfi¬ 
ciale. 

Pentru majoritatea lichidelor pure neasociate intr-un domeniu 
dc temperatură îndepărtat de temperatura critică, dependenta ten¬ 
siunii superficiale de temperatură este liniară: 

o=c.o-a(7-7o) (IV.I3) 

unde o este tensiunea superficială Ia temperatura 7. iar ot, Ia T„, 
n — coeficientul unghiular al dreptei, care are o valoare constantă 
egală cu 1-I0“* j/m*-K. Pentru majoritatea lichidelor nepolare 
coeficientul d<j/d7 este o mărime constantă şi nu depinde sau foar¬ 
te slab depinde dc temperatură. 
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După cum a stabilit savantul maghiar Eotvos. caracterul liniar 
al dependentei a de temperatură se respecta cu mai mare precizie 
dacă relaţia nu se raportează la <j, ci la produsul o V-,/, unde 
este volumul molar, iar produsul respectiv se mai numeşte energie 
molară superficială: 

unde: — temperatura critică: /C —constanta lui Edtvos, caro pen¬ 

tru lichide nepolare are valoarea de 2,I'I0~’ J/mol-K. fiind mai 
mică pentru lichide polare şi mai mare pentru lichide cu masă 
moleculari mare, adică reflectând influenta temperaturii asupra 
forţelor de atracţie dintre molecule. O mare importantă arc formu¬ 
la semiempirică a lui Sugdcn: 

P-Ma'‘'/6p 

unde: P este o mărime numită parachor; /IJ —masa moleculară a 
lichidului; Ap —diferenţa densităţilor lichidului şi vaporilor. La 
temperaturi nu prea înalte, densitatea vaporilor este atât de mică 
fată de densitatea lichidului încât Ap-p. unde p este densitatea li¬ 
chidului şi parachorul sc evaluează cu formula: 

P-Mij'/./p (1V.15) 

Parachorul. practic, nu depinde de temperatură. Influenţa tempo- 
raluri! asupra a se compensează cu influenta temperaturii asupra' 
densităţii. Parachorul poale fi privit ca volumul molar al lichidu¬ 
lui cu corecţia efectului de comprimare determinat de lorlcle inter- 
moleculare. El are o mare importantă in chimia organică, lichidele 
organice fiind fn cea mai mare parte nepofare. S-a demonstrat 
că parachorul sc compune aditiv din valorile caracteristice atomi¬ 
lor şi tipurilor de legătură din moleculă fn mod analog cu refrac¬ 
ţiile moleculare şi se foloseşte la explicarea unor probleme do struc¬ 
tură ale substanţelor organice. 

In cazul lichidelor nepolare, energia superficială totală dc ase¬ 
menea nu depinde de temperaturi, ceea ce poate M demonstrat prin 
diferenţierea in raport cu temperatura a ecuaţiei Gibhs-Uclraholtz: 

Deoarece const, o=‘l{T) fiind o funcţie liniară, iPn/OT'=‘0 

şi Oi/âT de asemenea este egală cu 0. 

riind o mărime invariantă in raport cu leiiipcratura înlr-un in¬ 
terval larg de temperaturi, energia superficială totală a fost nu¬ 
mită de către Einstein caracteristică universală a suprafeţei lichi¬ 
dului. Deoarece 0t/dT=0. iar-^<0, conform ecuaţiei Gihbs- 

oT 

Helmholtz, gj — căldura latentă dc formare a unei unităţi de supra¬ 
faţă TSs — va creşte o dată cu mărirea temperaturii. In apropierea 
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temperaturii critice, compoziţia fazelor se egalează, iar excesele 
energetice superficiale devin nule (e=0, o=0, q,=0). Independenţa 
mărimii c in raport cu temperatura ne vorbeşte despre faptul că 
suprafaţa de separaţie nu se caracterizează printr-un exces de ca¬ 
pacitate termică: 


Deci mărirea mobilităţii molecuielor straiului superficial nu con¬ 
feră noi grade de libertate moleculelor stratului superficial şi en¬ 
tropia superficială, care este o mărime, ţiraclic, constantă, nu con¬ 
tribuie aproape cu nimic la căldura specifică a substanţei. Compa¬ 
rarea valorilor i şi q, atestă că in mărimea energiei superficiale 
totale c componenta entropică qs’^TS, constituie aproape o jumă¬ 
tate. Spre exemplu, la temperatura de 298 K pentru apă e—Il8,ly 
XIO ■* J/m’, 0-71,95-10 •* J/m>. 9.=46,15-10-> J/m^ iar pentru 
alcoolul etilic t = 46.4 IO"’ J/m». O-22.03-10- J/in-. q, - 24.34X 
XIO - J/m». Cunoaşterea tensiunii superficiale a fazei condensate şi 
a v.iriaţiei ei cu temperatura permite determinarea energiei super- 
fidele lotalc a supraieţei dc separaţie şi prezintă o importanţă Iun- 
damenială In diimia coloidală. 


1V.2.I.2. Fenomene de umectate şi de capilarilate 


Umeclarea este unul din cele mai răspândite fenomene spontane 
dc .suprafaţă care condiţionează micşorarea tensiunii superficiale. 

Prin umectare se inţelcgc fenomenul superlicial care are loc la 
venirea in contact a unui lichid cu suprafaţa unui corp solid (sau 
a unui alt lichid) caracterizăndu-se prin contactul concomitent a 3 
faze nemiscibile, dintre care una, de obicei, este aerul. Umectarca 
depinde de forţele ce se exercită intre moleculele lichidului numite 
forţe dc coeziune şi forţele de atracţie dintre moleculele lichidului 
şi corpului solid, numite forţe de adeziune. 

La aşezarea unei picături pe o suprafaţă solidă apar suprafeţe 
de separaţie (interfeţe), care se caracterizează prin tensiunile in- 
terfazice la limita solid -gaz. oi( la limita lichid—gaz şi On 
la limita solid—lichid (figura 1V.3). Tensiunile inlerfazice se ma- 



Fig. IV.3. Picătura de lichid pe o suprafaţă liofili (u) şi pe o suprafaţă lio- 
fobă (b) 
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nifestă ca forţe pe unitate de lungime a perimetrului de umectare, 
fiind orientate în direcţia micşorării interfeţelor respective. La 
stabilirea echilibrului dinamic, rezultanta acestor forţe trebuie să 
fie nulă deci: 

(is«=o»i-rai*cose (IV.i7) 

unde oig cos 6 este proiecţia tensiunii interfazice oig pe planul soli¬ 
dului. 

Măsura umeciă.ni esie dată de valoarea cosinusului unghiului 
de racord 6 prin relaţia Young-Laplace; 

B=cose= • (IV.18) 

•Itf 

Pentru 0''<0<90° (1>S>0) (figura 3.a) lichidul umeclează su¬ 
prafaţa solidă, iar pentru 90-<e<180‘’ (0>fi>—1) nu umectează. 

Conform regulii ofinitâţii chimice>. mai bine umectează su¬ 
prafaţa acel lichid care are o polaritate mai apropiată de polarita¬ 
tea suprafeţei solide, adică substanţele polare umectează suprafeţe 
polare, iar cele nepolare — suprafeţe nepolare. Insă deoarece umec- 
tarea depinde foarte mult de forţele de coeziune ale lichidului, 
lichidul cu coeziune mica (nepotar) poate umecta atât o suprafaţă 
nepolară. cât şi o suprafaţă polară. De aceea, pentru caracterizarea 
suprafeţelor solide Rehbinder a introdus noţiunea de umectare se¬ 
lectivă. Dezioeuirea unui lichid polar (apa) de către un alt lichid 
nepolar (benzen, toluen) sau invers se numeşte umectare selec¬ 
tivi. 

Dacă o suprafaţă solidă introdusă in benzen se umectează mai 
bine cu apă. atunci ea va fi hidrofilă şi oleofobă, fenomen observat 
la; ghips, cuarţ, corund, diamant, carbonaţi, sulfaţi, oxizi şi hidro- 
xizi ai nietalelor. Şi dacă la introducerea unei suprafeţe solide in 
apă ea va fi dezlocuită cu benzen, suprafaţa va fi hidrofobă şi 
oleofilă ca la: grafit, parafină, sulf, sulfuri, grăsimi etc. 

In urma adsorbţiei substanţelor organice bipolare lensioactive 
(care se va trata în continuare), se poate modifica capacitatea de 
umectare în depeniîentă de modul dc orientare a lor în stratul 
superficial. Când suprafaţa solidă este iniţial hidrofilă. moleculele 
substanţelor bipolare, superficial active se vor adsorbi cu părţile 
lor polare spre suprafaţa solidă, conferindu-i proprietăţi hidrofobe. 
Pe o suprafaţă hidrofobă substanţele bipolare lensioactive se vor 
adsorbi. orientându-se cu grupele hidrofobe, nepolare spre supra¬ 
faţa solidă şi cu cele hidrofile, polare spre exterior, hidrofilizând 
suprafaţa. Mărimea umeetării este funcţie de concentraţia acestor 
substanţe in soluţie. Curba caro exprimă dependenţa 3=f{c) la 
7‘=const se numeşte izotermă de umectare. In funcţie de concen- 
Irafia substanţelor bipolare, valoarea iniţială B îşi poate schimba 
semnul trecând prin pynctul dc inversiune, pentru care S = 0. 

Proprietatea suprafeţei mai poate fi modificată în dependenţă 
de modul ei de preparare. Spre exemplu, dacă răcim parafina 
topită Ia aer, suprafaţa ei va fi hidrofobă (moleculele se vor ori- 
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Fig. IV-4. Formarea unghiului de iniiniare retragere pe un plan orizontal 
(tr) ti pe un plan înclinat (b) 


enia In stratul supcrticial cu partea nepolară spre exterior), la ră¬ 
cirea topiturii In apă suprafaţa va fi hidrofilă (moleculele se vor 
orienta cu partea polară spre exterior). 

Unghiul de racord de echilibru se stabileşte numai pe o supra¬ 
faţă pură. perfect plană. Impurităţile şi rugozităţile suprafeţei duc 
la variaţia unghiului de racord, producând fenomenul de histereză 
a umcctării. Acest fenomen se observă atunci când Ia o picătură de 
lichid se adaugă sau se sustrage o cantitate mică a aceluiaşi lichid, 
(figura IV.4, a) sau la examinarea formei unei picături pe un plan 
fnclinat: unghiul de înaintare întotdeauna c mai mare decât un¬ 
ghiul de retragere (ligura IV.4,a,6). 

Umcctarea (şi găseşte aplicare tn industria textilă, la spălarea 
şi impermcabilizarea ţesăturilor, la prelucrarea mecanică a unor 
corpuri solide, la concentrarea minereurilor prin flotatie etc. 

După cum s-a menţionai mai sus. forţele de coeziune ale lichi¬ 
dului împiedică fmprăşfierea lui pe suprafaţa solidului. Atunci când 
energia de adeziune E, «sie mai mare decât energia de coeziune 
Ec. are loc imprăştierea lichidului, fenomen numit etalare. Atât 
umectarca. cât şi etalarea sunt procese spontane şi se caracteri¬ 
zează prin micşorarea entalpiei libere (AG<0). In urma procesului 
dc etalare, dispare interfaţa solid—gaz şi apar inlerfetele solid— 
lichid, lichid—gaz: 


As-os*-rAS'O,i-hAs-(ji,<0. (IV. 19) 

Pentru o unitate de suprafaţă vom avea: 

—«•e+Oii+oi«<0 (IV.20) 

dc unde inegalitatea: 

(IV.2I) 

va exprima condi{ia dc etalare. Deoarece determinarea tensiunii 
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«upcrHciale a,t şi osi este dificilă, e mai comod de a caracteriza 
procesul de etalare prin mlrimile energiilor de coeziune şi adeziu¬ 
ne. Energia de coeziune Ec se măsoară prin lucrul necesar pentru 
secţionarea unei faze omogene: Ec=2oi,. iar cea de adeziune a in¬ 
terfeţei care separă două faze: 

f o = 0»g-r<JlB—Os! = 

-Ol* (1-fcose) (IV.22) 

procesele fiind efectuate în mod izoterm şi reversibil referitor la o 
unitalc de suprafaţă, Diferenţa E,—Ee se numeşte coeficient de eta¬ 
lare, determinarea căruia poate fi făcută cunoscând oi* şi cosO: 

/-(j,*—o,,—<j„-tii,(cos 0—1) (IV,23) 

Etalarea are loc pentru />0. 

Valoarea coeficientului de etalare este cu atât mai mare, cu 
«ăt mai mare este tensiunea superficială Oi* a suprafeţei şi mai 
mică tensiunea superficială a lichidului oi*. Etalarea spontană a 
lichidului cu o tensiune superficiali mică pe 0 suprafaţă cu o ten¬ 
siune superficială mare poartă numirea de efectul Marangoni. Sub¬ 
stanţele organice se etalează uşor pe suprafaţa apei. De regulă, 
lichidul cu tensiune superficială mică tormează un strat monomo- 
Icciilar pe suprafaţa lichidului cu tensiune superficială mare. Pri¬ 
mul fiind.luat in surplus, la suprafaţă, se formează o peliculă po- 
limoleculară. Impurităţile micşorează tensiunea superficială a su¬ 
prafeţei, împiedicând procesul de etalare. Spre exemplu, apa nu se 
etalează pe suprafaţa mercurului impur şi deci existenţa fenome¬ 
nului de etalare serveşte In cazul dat drept criteriu de puritate a 
mercurului. 

Efectul Marangoni Joacă un rol important in procesele de trans¬ 
fer de masă (extracţie, adsorhţie) şi de stabilizare a peliculelor. 

Când lichidul / se etalează pe suprafaţa lichidului 2. coeficien¬ 
tul de etalare iniţial pozitiv la saturarea reciprocă a lichidelor se 
micşorează pănă la zero. Micşorarea coeficientului de etalare până 
la zero stă Ia baza formulării regulii empirice a lui G. N. Antonov: 

oi.f —«iii, «i« ”0 

(IV.24) 

unde: ai.i. —tensiunea superficială Ia limita de separaţie lichid— 
lichid; oi* şi oi,* —. respectiv, tensiunile superficiale ale lichide¬ 
lor / şi 2 reciproc saturate la graniţă cu aerul. Regula lui G. N. An¬ 
tonov se formulează in modul următor; tensiunea superficială Ia 
graniţa de separaţie dintre două lichide nemiscibile este egală cu 
diferenţa tensiunilor superficiale Ia graniţa cu aerul ale celor două 
lichide saturate reciproc. Regula lui G. N. Antonov nu se respectă 
pentru lichidele care nu se etalează şi pentru care coeficientul de 
etalare este negativ. La venirea in contact a două lichide nemisci- 
bile prin difuzie reciprocă Ia graniţa de separaţie se va forma un 

559 




a 6 

Fig. IV.5. Ascensiune (a) ţi dcscensiune cspilirl (t) 


strat de adsorbtle. Timpul de stabilire a echilibrului este, de obicei, 
lung şi pentru unele lichide poate ajunge la zile şi chiar săptâ* 
mâni. 

Fenomenul de umectare cauzeaza curbarea suprafeţei libere a 
lichidului. Atunci când peretele vasului este liofil. lichidul formea¬ 
ză cu perdele vasului un menise concav şi unghiul de racord mă¬ 
surat prin interiorul lichidului este ascufit (0<9O’) (Figura IV.5,a). 
In schimb, cu peretele liolob al vasului lichidul formează un me- 
ni.se convex şi unghiul de racord măsurat prin interiorul lichidu¬ 
lui este obtuz (e>90“) (figura IV.S.b). In consecinţă. In tuburile 
capilare suprafaţa curbată exercită asupra lichidului situat sub 
suprafaţa convexă o presiune suplimentară pozitivă. Iar asupra 
lichidului situat sub suprafaţa concavă o presiune suplimentară 
negativă, fată de presiunea pc care o suportă lichidul cu suprafaţă 
plană. Această presiune suplimentară este egală cu diferenţa din¬ 
tre presiunile fazelor care vin în contact cu suprafaţa curbată şi 
se numeşte presiune capilară pc. Conform relaţiei lui Laplacc. 
presiunea capilară este direct proporţională cu tensiunea superfi¬ 
cială şi invers proporţională cu raza de curbură: 

Pr=±o/—-I-—) (IV.25) 

t Ti r, / 

unde Ci şi rj sunt razele principale de curbură. Pentru suprafeţele 
plane r—oa şi pc=0. iar pentru suprafeţele sferice ri=r2—r şi Pc 
va avea o valoare maximă: 

= ± (IV.26) 


Presiunea capilară cauzată de curbura suprafeţei nu poate fi iden- 
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tificată cu iortelc moleculare superficiale care acţionează tangen¬ 
ţial Ia suprafaţă. Fiind orientată perpendicular la suprafaţă, pre¬ 
siunea capilară nu modifică tensiunea superficială a lichidului, 
insă studiul proprietăţilor termodinamice ale sistemelor cu grad 
înalt de dispersie a arătat existenta unei dependente vădite a ten¬ 
siunii superficiale de raza curburii atunci când valoarea ei se apro¬ 
pie de grosimea stratului superficial. Această dependentă este re¬ 
dată cu aproximaţie prin relafia: 

o/o<,= l-r 2/o/r (IV,27) 

unde: Od —tensiunea superficială pentru suprafaţa cu raza curbu¬ 
rii r: a — tensiunea superficială a lichidului cu suprafaţă plană: 
/o —grosimea stratului superticia] şi are o deosebită importanţă 
in tratarea materiei cu privire la apariţia germenilor de cristaliza¬ 
re a fazei noi într-un mediu omogen. 

Dacă intr-un lichid vom introduce o capilară care se umectează 
(o) şi alfa care nu se umectează (6) (figura 1V.5), lichidul se va 
urca in primul tub capilar şi se va cobor! in tubul al doilea, fn ca¬ 
zul capilarei lioiile (o), va avea loc ascensiunea capilară şi pre¬ 
siunea capilară negativă se va echilibra cu presiunea hidrostatică 
a lichidului: 


Pc=A(pi—P8)g= 


r 


(1V.28) 


unde: h — inălţimea lichidului din tubul capilar; pi — densitatea 
lichidului: pj — densitatea fazei gazoase; g — accelerarea gravita¬ 
ţională. 

In cazul capilarei liofobe (6). datorită presiunii capilare pozi¬ 
tive a lichidului, are loc descensiunea capilari. Pentru a găsi re¬ 
laţia dintre înălţimea ascensiunii capilare h şi umectare, vom 
exprima raza curburii meniscului r prin unghiul de racord 0 şi ra¬ 
za tubului capilar /'o=/-cosO (ligura IV.S.a). înlocuind raz? curbu¬ 
rii in ecuaţia (IV.28), obţinem relaţia lui Jurin: 


2» cos 9 
'■.(Pi-fiJg 


(1V.29) 


La umectarea totală cos 0=1, iar raza curburii meniscului va îi 
egală cu raza tubului capilar şi deci revenim la formula: 


/i= 


2e 

r.fri-p,)? 


(IV.30) 


Măsurarea înălţimii ascensiunii capilare sil Ia baza metodei expe- 
rimentaie de determinare a tensiuriii superficiale. 

Corpurile poroase hidrofile (ca hârtia, solul) îmbibă apa uşor 
în urma ascensiunii ei în capilarele acestora. 

Presiunea capilară pozitivă a lichidului cu o suprafaţă convexă 
duce la mărirea potenţialului chimie al lichidului şi, respectiv. Ia 
mărirea tensiunii vaporilor deasupra suprafeţei convexe faţă de 


36 Cltlnile fizici 
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tensiunea vaporilor lichidului cu suprafaţă plană. Lichidul cu o 
suprafaţă concavă (cu presiune capilară negativă) are, invers, o 
tensiune de vapori mai mică decât aceea a lichidului cu suprafaţă 
plană. Dependenţa tensiunii vaporilor de raza de curbură a suprafe¬ 
ţei este redată de legea lui Thomson (Kelvin): 


ln-£î-=± 

Pt 


M 2: 


(1V,31) 


unde: p^, pn — tensiunile de vapori ale lichidului deasupra supra¬ 
feţei curbate, respectiv deasupra suprafeţei plane: M —masa mo¬ 
lară a lichidului; r, R, T, pi, pj au semnificaţiile cunoscute. Sem¬ 
nul *-!-» se referă la suprafeţe convexe, pentru care Pi>Po. iar 
semnul c—j, la suprafeţe concave, pentru care pa<po- 

Ecuaţia Thomson nu se aplică numai pentru echilibrul lichid— 
vapori saturaţi, ci şi pentru echilibrul lichid—lichid, solid—lichid 
sub forma: 



+ 


M7i 

Wpi-PiV 


(IV.32) 


unde; Cj este solubilitalea particulelor fazei disperse lichide sau 
solide cu raza de curburi r; Co — soluhilitaiea fazei disperse cu o 
suprafaţă plană; o — tensiunea interfazică; pi şi pj — densităţile 
fazelor respective. 

Din ecuaţia lui Thomson rezultă că la o temperatură constantă 
tensiunea de vapori este mai mare pentru picăturile mici şi, drept 
consecinţă, lichidul distilează spontan izoterm de pe .suprafaţa pi¬ 
căturilor mici, condensându-se pe cele mari, proces numit distilare 
izotermă. In mod analog se va micşora gradul de dispersie şi In sis¬ 
temele solid—lichid, particulele mici cu solubilitate mărită micşo- 
răndu-se şi dispărând prin creşterea celor mai mari, fenomen numit 
recristalizare izotermă. 

Ecuaţia Thomson duce Ia concluzii inverse celor anterioare 
pentru .sistemele capilare liofile cu menise concav. Tensiunea va¬ 
porilor lichidului deasupra meniscului concav pd este mai mică 
decât tensiunea vaporilor lichidului deasupra suprafeţei plane po 
la una şi aceeaşi temperatură, de unde rezultă condensarea spon¬ 
tană a vaporilor (saturaţi referitor la suprafaţa plană şi suprasatu¬ 
raţi referitor la suprafaţa concavă) In capilare, fenomen numit 
condensare capilară. 

Fenomenele de distilare şi recristalizare izotermă conduc la 
micşorarea spontană a suprafeţei de separaţie dintre faze şi a 
energiei libere a sistemului, determinând instabilitatea termodi¬ 
namică a sistemelor disperse. 


IV.2.1.3. Metode de măsurare a tensiunii superficiale 


Pentru determinarea tensiunii superficiale la limita de separare 
lichid—gaz, fichid—lichid, se folosesc metodele statice, semistali- 
ce şi dinamice. 
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utilizarea metodelor statice (metoda ascensiunii capilare) per¬ 
mite determinarea valorilor de echilibru ale tensiunii superficiale 
a lichidelor în stare de imobilitate. 

Metodele semistatice (metoda presiunii maxime a bulelor de 
gaz sau a picăturilor, metoda stalagmometrică, metoda desprinde¬ 
rii inelului) se aplică pentru determinarea valorilor de echilibru 
ale tensiunii superficiale a suprafeţelor de separare, care apar in 
timpul măsurărilor cu o viteză mai mică decât viteza stabilirii 
echilibrului la suprafaţa de separaţie. Metodele dinamice de de¬ 
terminare a tensiunii superficiale (metoda vibraţiilor jetului de 
lichid şi a undelor superficiale) se bazează pe studierea acţiunilor 
mecanice ce cauzează comprimarea şi extinderea lichidului. Tensiu¬ 
nea superficială determinată prin metodele dinamice nu caracteri¬ 
zează starea de echilibru, iar valorile dinamice ale tensiunii super¬ 
ficiale nu coincid cu valorile statice îndeosebi la soluţiile in care 
la formarea rapidă a suprafeţei noi nu se stabileşte echilibrul 
dintre substanţa lensioactivă în interiorul lichidului şi in stratul 
super fidiai. 

Vom analiza trei metode frecvent utilizate pentru măsurarea • 
tensiunii superficiale. 

a) Metoda ascensiii/tu capilare 

La baza metodei ascensiunii capilare stă formula lui Jurin 
(IV.29); 

h _ 2»to«» 

care, atunci când umcctarea este totală (cosO»l) şi densitatea 
fazei gazoase se neglijează, devine: 



'«rg 


unde; ft - ascensiunea capilară; o —lensiunea superficială a lichi¬ 
dului; p —densitatea lichidului; rg —raza capilarei; g—accelera¬ 
ţia gravitaţională. 

Pentru determinări mai puţin precise se preferă metoda relati¬ 
vă de evaluare a tensiunii superficiale. Prin măsurarea ascensiunii 
capilare cu unul şi acelaşi tub capilar, pentru două lichide dintre 
care unul este lichidul standard, de obicei apa, vom obţine formula 
de calcul a tensiunii superficiale p a lichidului cercetat: 

0=00-^ (1V.33) 

unde indicele O se referă la lichidul standard. 

Măsurările ascensiunii superficiale se fac cu ajutorul unui tub 
de sticlă în formă de U (figura 1V.6), care are una din ramuri / 
suficient de largă, cu diametrul de 3—3,5 cm, iar cealaltă reprezintă 
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Fig IV.6. Schema instalaţiei penlru misu- 
rarea tensiunii superficiale prin metoda as¬ 
censiunii capilare 


un tub capilar gradat 2 cu diametrul dc 0,1—0.2 mm. Pentru a con¬ 
diţiona umcclarca completă, tubul in prealabil se spală cu amestec 
cromic cald. se clăteşte cu apă distilată şi se usucă. 

Poziţia aparatului trebuie să fie verticală, astfel incăt lichidul 
din tubul / să aibă suprafaţa plană. 

In ramura largă /. cu o pipetă, se introduce lichidul, după care 
aceasta se astupi cu un dop de cauciuc 3. prin care trece un tub 
de sticlă unit cu o seringi 5. şi un robinet 4. Robinetul se fnehide 
şj cu ajutorul seringii se măreşte presiunea in interiorul sistemu¬ 
lui, ceea ce cauzează ridicarea lichidului în tubul capilar. Opera¬ 
ţia se repetă pentru eliminarea completă a aerului adsorbit pe pe¬ 
reţii capilarei şi înlesnirea umectării. La deschiderea robinetului, 
meniscul lichidului in capilară se va cobori până la înălţimea de 
echilibru. Cu ajutorul catetometrului. se înregistrează poziţia mar¬ 
ginii meniscului in tubul capilar şi a suprafeţei plane a lichidului 
in ramura largă /. Diferenţa dintre aceste poziţii va constitui inăl- 
timea ascensiunii capilare h. Măsurările se repetă de 3—4 ori pen¬ 
tru lichidul standard şi cel cercetat. Nivelele lichidului pot fi citite 
direct pe scara capilarei gradate, atunci cănd micşorarea exactită¬ 
ţii determinărilor tensiunii superficiale este admisibilă. 

Pentru determinări precise este necesar a cunoaşte unghiul de 
racord şi raza capilarei. Penlru evitarea măsurării unghiului de 
racord, se recomanda întrebuinţarea substanţelor liofile şi îndepli¬ 
nirea strictă a condiţiilor de lucru, care contribuie la umectarea 
completă. Aplicarea formulei de calcul 
^ _ ZacosŞ 
'■.(pi—fj)g 

necesită efectuarea experienţei în vid şi determinarea cu precizie 
a mărimii h. Utilizând catetometrul, se înregistrează poziţia fun¬ 
dului meniscului şi a marginii lui la atingerea cu peretele capila- 
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rei. La fel se tnre^strează pozifia suprafeţei plane a lichidului din 
tubul larg. Se determină diferenţa dintre poziţiile fundului meniscu- 
lui şi a suprafeţei plane /ij şi dintre poziţiile fundului meniscului 
şi marginea lui Ah. Ascensiunea capilară h se va calcula cu for- 
muia: 

h=ho+ (IV,34) 

3 

Densitatea lichidului se determină cu picnomelrul, iar valoarea 
tensiunii vaporilor se ia din tabeie. Raza capilarei se deduce din 
măsurările experimentale pentru un lichid cu tensiune suţŢerficială 
cunoscută, folosind formula (IV.30). Cunoscând raza capilarei şi 
cosO, se calculează tensiunea superficială a lichidului cercetat, apli¬ 
când formula (IV,29). 

Dacă temperatura experienţei se menţine constantă, tn condiţii 
corecte de lucru, metoda ascensiunii capilare permite determinarea 
tensiunii superficiale cu o precizie de 10-‘J/m’. Fiind o metodă 
statică, metoda ascensiunii capilare este considerată drept cea mai 
precisă metodă de determinare a tensiunii superficiale pentru li¬ 
chidele pure. 

b) Metoda presiunii! maxime a bulelor de gaz 

sau a picăturilor 

Sub acţiunea unei presiuni suplimentare, prin vârful unui tub 
capilar, cufundat in lichid, vor ieşi bule de aer. Formarea bulei are 
loc prin curbarea suprafeţei de separare Intre gaz şi lichid. Forme 
meniscului tn procesul creşterii bulei se modifică (figura IV.7). 

La înaintarea aerului tn tubul capilar, mcniscul îşi păstrează 



Fig IV.7. Modiilcarea curburii meniscului in procesul formării bulelor şi des- 
prinderii lor de la vârful tubului capilar 
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curbura-^ constantă conform formulei ro=r-cos6 (figura lV.7,a 

{1,2); b). In continuare curbura creşte pâni când meniscui va 
avea forma semisferei (figura IV.7.a(3). cos0=I. rc=r) apoi 
începe din nou să se micşoreze (figura IV.7.a {4, 5)). 

Deoarece suprafaţa meniscului este concavă, pentru suflarea 
bulei va fi necesară exercitarea unei presiuni exterioare p egale, 
conform formulei iui Lapiace, cu presiunea capilară maximă^^— 

r, 

pentru pozi|ia 3 din figura IV.7 plus presiunea hidrostatică a lichi¬ 
dului egală cu: Wfpi—Pî)g. unde: // — adâncimea de imersiune a 
vârfului capilar în lichidul cercetai la limita de separare lichid— 
gaz; pi — densitatea lichidului cercetai; pi — densitatea fazei ga¬ 
zoase (pi>pj). g — acceleraţia gravitaţională. 

Deci 

P=-^ +//(pi-pj)g- ~+Hp,g (IV.35) 

't 

Dacă vârful capilarei nu este cufundat In lichid, ci numai atinge 
suprafaţa lui (//wO), presiunea hidrostatică poate fi neglijată, 
iar 

P-— (1V.26) 

't 

Formula (IV.26) este valabilă numai atunci când formarea bule¬ 
lor este un proces încetinii (aproximativ 1—2 bule de gaz în 
I min), deoarece numai In acest caz rezistenţa dinamică a lichi¬ 
dului va tinde spre zero. iar presiunea in toate punctele fazei ga¬ 
zoase va fi aceeaşi, respectându-se condiţiile de echilibru. 

întrucât la formarea bulelor de gaz are loc reînnoirea parţială 
a suprafeţei lichidului pur sau a soluţiei, care duce Ia modificarea 
tensiunii superficiale şi a mărimii p, procesul lent de lormare a 
bulelor va diminua şi acest efect. Pentru măsurări precise, se in¬ 
troduc corecţii care prevăd deformarea bulelor de gaz sub acţiunea 
lichidului. 

.Măsurarea presiunii maxime a bulelor de gaz se efectuează in 
aparatul construit de Rehbinder (figura 1V.8). Vasul I, in care 
se toarnă lichidul respectiv, se introduce in termostatul 2. se uneş¬ 
te cu o trompă de vid 4 (se poate cu o pâlnie de separare) şi cu 
manometrul vertical 3 sau cu unul înclinat. Apoi se închide cu un 
dop dc cauciuc umezit, prin care se (rece un tub de sticlă 5. ce se 
termină cu un vârf capilar, fn prealabil vârful capilar se purifică 
prin aspirarca unui amestec cromic cald şi spălarea ulterioară cu 
apă dislilaiă. Punând in funcţie trompa de vid. se realizează o ast¬ 
fel dc diferenţă Intre presiunea din interiorul vasului şi cea atmos¬ 
ferică. încât prin vârful capilar cufundat în lichid la o adâncime 
de 1 mm ies bule de aer. Viteza de ieşire a bulelor se reglează cu 
robinetul pâlniei de separare, astfel încât timpul de formare a fie- 
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Fig. Schema instalaţiei pentru misurarea tensiunii superficiale prin metoda 
presiunii maxime s bulelor de gat şi a piciturilor 


cărei l>ule să nu fie mai mic de 20 s. In momentul ieşirii bulelor, 
se noiează diferenţa maximă a nivelelor dc lichid h din braţele 
maiiomclrului vertical prevăzut cu o scară milimetrică şi umplut 
cu un lichid colorat care umectează bine sticla. Experienţele se 
repetă dc 3—4 ori. apoi se ia valoarea medie. 

Se tac măsurări pentru lichidul standard (apa) şi pentru li¬ 
chidul cercetat. Intre presiunea maximă In momentul ieşirii bulei 
Po $i mărimea tensiunii superficiale pentru apă oo există relaţia: 

Po- — (IV.36) 

<iti unde 

(IV.37) 

unde: p — densitatea lichidului din tubul inanometrului vertical; 
Ao — denivelarea maximă a lichidului în tubul manomelrului ver¬ 
tical. 

Se măsoară apoi valoarea h maximă a soluţiei cercetate pentru 
care tensiunea superiicială a se redă prin relaţia: 

-(IV.38) 

Din raportul relaţiilor (IV.38) şi (IV.37) rezultă: 

®« P. A. 
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de unde 


(IV.39> 


h 

a-oa — 

»« 

Pentru măsurări mai precise, se utilizează manometrul inclinat,^ 
precizia de măsurare fiind mai mare decât in cazul manomeirului 
vertical de l/sin a ori, unde a este unghiul format de axa tubului 
manometric cu orizontala. 

Valoarea tensiunii superficiale a apei la temperatura experienţei 
se ia din tabel sau se calculează cu formula (IV.13). 

Cu aparatul Rehbinder se poale măsura tensiunea superficială 
şi la limita de separare lichid—lichid. Tensiunea superficială la li¬ 
mita lichid—lichid este o mărime mică, de aceea se recomandă de 
folosit manometru] înclinat, fiind de o mai mare precizie. El se 
aşazâ in aşa fel, incât meniscul lichidului înaintea măsurărilor să 
fie la diviziunea zero. In vasul / se toarnă lichidele cercetate, care 
se vor aranja în două straiuri, conform valorilor densităţilor res¬ 
pective. In tubul capilar se aspiri acel lichid care mai puţin 
umectează pereţii capilarei. Atunci când acest lichid formează stra¬ 
tul inferior, vârful capilar se modifică (figura IV.7, b). Până U, 
efectuarea experienţei, lichidele cercetate se ţin în lermostat 2—i 
ore (după recomandarea profesorului) pentru stabilirea echilibru¬ 
lui. Vârful capilarei se plasează cât mai exact la limita lichid— 
lichid. Mărimea maximă a presiunii capilare p la desprinderea 
picăturilor de lichid din vârful capilar se va exprima prin rela¬ 
ţia: 

P = — :-Aigpi--ft»gp2 (IV.40) 

r* 

unde; o — tensiunea superficială Ia limita de separare lichid— 
lichid; hi — înălţimea lichidului din stratul superior al tubului 
I: ha — înălţimea lichidului din tubul 5 (figura fV.S.c); p, —den¬ 
sitatea lichidului din stratul superior; p; — densitatea iichidului ca¬ 
re mai puţin umeciează pereţii capilarei. 

In tubul capilar se aspiră lichidul care mai puţin umectează 
pereţii capilarei in aşa o cantitate încât nivelul lui să fie acelaşi 
ca in vasul exterior. /, deci hi=Aj. Atunci când lichidul din stra¬ 
tul superior al vasului exterior / este acel care mai puţin umectea¬ 
ză pereţii capilarei, el este şi lichidul din tubul 5 şi pi=p;. iar ior- 
mula decalcul a tensiunii superficiale devine: 

o = -^p^-^kip = K,h (1V.41) 

unde: /i — denivelarea lichidului în manometrul vertical; p — densi¬ 
tatea lui; = 

Când măsurările se fac cu manometrul înclinai; 

o=KiHa 
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(IV.42) 



unde: //o — înâltimea lichidului tn manomelrul incllnat. pentru ca¬ 
re //o=A/sina. Constanta Kt se determină prin măsurarea mărimii 
Hn la limita de separare apă—benzen (IV.42)- Valoarea tensiunii su¬ 
perficiale la limita de separaţie apă—benzen se ia din îndrumar. Cu¬ 
noscând constanta Kz. putem determina, cu formula (iv.42). ten¬ 
siunea superficială la graniţa de separaţie lichid—lichid pentru un 
sistem necunoscut. 

Atunci când lichidul care mai puţin umectează pereţii capilarei 
are o densitate mai mare (p 2 >pi). tensiunea superficială Ia grani¬ 
ţa de separaţie intre două lichide se va calcula in baza formulei 
(1V.40). 

.Metoda presiunii maxime a bulelor de gaz are avantajul că nu 
necesită cunoaşterea unghiului de racord a lichidului studiat. 


i) Metoda stalagmometrică 

Metoda stalagmrnnetrică de determinare a tensiunii superficia¬ 
le se bazează pe principiul de egalare a greutăţii picăturii P a 
unui lichid In momentul desprinderii sub acţiunea forţei gravita¬ 
ţionale dintr-un vârf capilar cu forţa superiicială. care este exerci¬ 
tată pc lungimea perimetrului interior ai capilarei cu raza rg: 

p»mg-2nrto (IV.43) 

Această relaţie este aproximativă, desprinderea picăturii având 
ioc după un perimetru mai mic ca inelul tubului capilar. De aceea, 
' peniru a găsi greutatea precisă a unei pică- 
luri, in formula {1V.43) se introduce coefici¬ 
entul de proportionalilate care depinde 
de volumul picăturii V şi raza capilarei r^i 

P-e2.irc« (IV.44) 

Valoarea numerică a funcţiei p este dată In 
îndreptare. 

Măsurările se efectuează cu dispozitivul 
numit slalagmomctru {figura IV.9). cons- 
(ruil dintr-un tub de sticlă care are la mij¬ 
loc o bulă cotată din ambele părţi, iar la 
capătul inferior o capilară şlefuită plan, prin 
care se scurg picăturile de lichid. Tu¬ 
burile din ambele părţi ale bulei cotate, de 
regulă, sunt gradate. 

Greutatea picăturii se poate afla in două 
moduri: cântărind un număr determinat de 
picături şi făcând media sau determinând 
numărul de picături N ce se găsesc în volu- 
Fig. IV.9. staiagraomeifu mu! cotat V al stalagmomeirului; 
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P = mg = P2.-ir^=t'pg= (IV.45) 


unde: v este volumul picăturii: p — densitaiea lichidului; m — ma¬ 
sa picătuni; g — acceleraţia forţei de gravitaţie. 

Stalagmometrul se aţază strict vertical şi se aspiră lichidul 
respectiv până la un nivel mai ridicai de cota superioară. Lăsăm 
lichidul să curgă şi începem numărarea picăturilor atunci când 
lichidul atinge cota superioară. Determinăm numărul picăturilor 
care se formează din volumul cotat al stalagmomctrului. 

Atunci când numărarea se termină la un nivel al lichidului 
puţin mai jos de cota inferioară, prin măsurări repetate se deter¬ 
mină numărul de picături ce revin unei diviziuni a tubului gradat 
şl prin introducerea corecţiei respective se află numărul precis de 
picături care se găsesc fn volumul cotat al staiagmometrului. 

Calcularea tensiunii superficiale cu formula 


__ ^ 

« 2 »-, 


(IV.46) 


necesită cunoaşterea razei capilarei, determinarea precisă a căreia 
reprezintă dificultăţi. De aceea se recurge la metoda relativă de 
evaluare a tensiunii superficiale prin utilizarea unui lichid etalon 
cu tensiune superficială cunoscută, care formează picături apropia¬ 
te ca volum de picăturile lichidului cercetat (in acest caz cociici- 
enlul p va avea aceeaşi valoare pentru lichidul etalon şi cel cer¬ 
cetat). Notând cu indicele zero mărimile caracteristice lichidului 
etalon, vom avea 




y*t. 


(IV,47) 


unde IVo este numărul de picături ale lichidului etalon din volumul 
colat V al slalagmoinetrului. 

Prin divizarea relaţiilor (IV.46) şi([V.47) pentru lichidul cer¬ 
cetat şi ccl etalon, obţinem relaţia de calcul a tensiunii superficiale: 


o 



(1V.48) 


Densităţile se determină cu picnomcirul. 

Având la dispoziţie stalagmomelrul negradat, se recurge la de¬ 
terminarea masei picăturii de lichid prin cântărire şi formula de 
calcul a tensiunii superficiale devine: 

0=00-=- (IV.49) 

m, 

unde: m — masa medie a picăturii lichidului cercetat; mo —a hchi- 
duiui etalon. 

Atunci când măsurăm tensiunea superficială a soluţiilor substan¬ 
ţelor tensioactive, moleculele cărora au dimensiuni mari, la curge¬ 
rea rapidă a lichidului, moleculele solvitului nu reuşesc să di- 


570 



fuzezs spre suprafaţa picăturii şi măsurările nu se efectuează in 
condiţii de echilibru. Pentru a mări timpul de formare a picătu¬ 
rii. SC foloseşte clema ataşată pe cauciucul de la capătul superior 
al stalagmometrului. închiderea parţiali a căreia iace picurarea 
mai lentă. 

Măsurarea tensiunii superficiale a unui lichid volatil se face 
intr-o cameră specială cu vapori saturaţi ai lichidului respectiv, 
pentru a evita evaporarea lichidului de pe suprafaţa picăturilor. 

Pentru mărirea precizei de determinare a tensiunii superficiale 
prin metodele descrise este necesară utilizarea vaselor perfect cu¬ 
rate, a liciudeior purificate prin distilare, precum şi menţinerea 
tcmpcraiufii constante cu deviere de ±0,1*C. 

Alegerea metodei de lucru este impusă, in temeş. de natura 
lichidului cercetat şi de gradul de precizie necesar. 


Lucrarea l i 

Variaţia tensiunii superficiale 
a lichidelor pure cu temperatura. 

Determinarea energiei totale a stratului superficial 

.Scopul lucrării: măsurarea tensiunii superficiale a li¬ 
chidelor pure la diferite temperaturi; de¬ 
terminarea energiei superiiciale totale $1 
8 energici superficiale legate. 

Utilajul, materialele şi reactavii: instalaţie 
pentru măsurarea tensiunii superficiale prin metoda presiunii ma- 
.time a bulelor de gaz sau a ascensiunii capilare, termostat, pipele, 
lichidele cercetate şi lichidul etalon (apa), 

Modul de lucru ţi interprelarea dalelor 

Pentru un lichid pur (benzen, tolucn sau alt lichid recomandat 
de profesor) se măsoară tensiunea superficială in intervalul de 
fcmpcraiuri de 20—60’C prin metoda presiunii maxime a bulelor 
de gaz cu utilizarea manomctrului inclinai. La temperaturile 20; 
30; 40; 50 şi 60°C se măsoară inăltimea maximă’a lichidului in 
tubul manometrului /■« pentru apă distilată şi pentru lichidul cer¬ 
cetat h in momcniul ieşirii bulelor de gaz. Tensiunea superficială a 
lichidului cercetat se evaluează cu expresia (IV.39). folosind date¬ 
le tabelate ale tensiunilor superficiale oo ale apei distilate pentru 
temperaturile la care s-au efectuat măsurările (vezi tabelul I din 
.4ncvă). 

Scăderea tensiunii superficiale cu temperatura se descrie grafic 
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şi se determină coeficientul unghiular do/dT al dreptei a=f{T). 
Energia superficială totală U, (t) şi energia superficială legată 
se calculează cu formulele (IV.11) şi (IV,12). 

Datele se trec într-un tabel de forma: 


Temperatura, K 


Denivelarea ca pila* 
rS medie 




U,. 

mm 

h, mm 

J/m* 


J/m’ 

J/m’ 


Lucrarea 2 

Influenta straturilor de adsorbţie 
asupra capacităţii de umectare. 

Determinarea energiei de adeziune 

Scopul lucrării: hidrofobizarea suprafeţei solide prin 
adsorbţia substanţelor tensioactive, cons¬ 
truirea izotermei de umectare, determina¬ 
rea energici de adeziune. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 
pentru măsurarea unghiutui de racord, lampă electrică cu incandes¬ 
cenţă puternică, condensor, stativ, un microscop orizontal echipat 
cu micrometru ocular; un ecran; instalaţie pentru măsurarea ten¬ 
siunii superliciale; balonaşe cu capacitatea de 50 ml, plăci de alu¬ 
miniu; pipete cu vârf capilar, so1u|ie de acid stearic In benzen. 

Modul de lucru şi interpretarea datelor 

Se prepară soluţii de acid stearic in benzen cu următoarele 
conce:”ratii: I; 0,5; 0,1; 0,01%. Plăcile de aluminiu se degrasează 
in prealabil prin ştergerea lor cu vată îmbibată cu benzen şi se cu¬ 
fundă pentru un timp de 20 min in soluţiile substanţei tensioacti¬ 
ve, apoi se scot, se îndepărtează de pe ele cu hârtie de filtru exce¬ 
sul de soluţie şi se usucă. Fixând plăcile la un stativ, depunem pc 
fiecare din ele (utilizănd pipeta cu vârf capilar) 3—4 picături 
mici, astiel încât ele si nu .fie deformate de acţiunea gravitaţiona¬ 
lă. Fascicolul luminos al lămpii cu incandescentă este transformat 
de către condensor intr-un fascicol convergent de secţiune mică, 
care proiectează imaginea picăturii pe un ecran fixat. Unghiul de 
racord poate fi determinat prin foto^afierca picăturilor sau contu¬ 
rarea profilurilor lor pe ecran, trasând tangenta In punctul de in¬ 
tersecţie a celor trei suprafeţe. Valoarea unghiului de racord se 
măsoară cu transportiruf, iar cosO se determină după tabelele cu 
mărimi trigonometrice. 

Unghiul de racord mai poale fi evaluat din dimensiunile pică¬ 
turii şi anume baza 2r şi înălţimea h măsurate prin rotirea micro- 
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Fig. IV.10, Schema misuririi unghiului de racord 

metrului ocular al microscopului. Mărimea 6-cosO sc calculează 
cu formula: 


(IV.50> 


Pentru o supralafl liofilă (0>9O'’) (figura IV.10): 

ft-ft 


51 

de unde 


/?î=r»+(/?-ft)2 


B“cos0'’ 


Pentru o suprafaţă liofobă (0>9O*) (figura IV.IO): 



a"a--0 

iar 

ccis0-cos(.-i—a) 1 
coso“^^^: cos0«- 

de unde 





^ 2A 


57a 


Iar 



2A 


cosa = Cîz^ 


H+a» 


Alunei când r<h, evaluarea umedirii se mai poale tace cu urmă¬ 
toarea expresie; 

cosO-l—(IV.51) 

Penlru diminuarea efeciului dc hislereză se recomandă metoda bu- 
jeior de gaz imersate. In acest caz suprafaţa solidă cercetată se 
imerseazâ In apă intr-o poziţie orizontali la o adâncime mică (3— 
S mm), pentru a Înlătura acţiunea presiunii hidrostatice asupra 
formei bulelor de gaz. Utilizând o pipetâ cu vlrt capilar fndoit, 
sub suprafaţa solidului se introduc bule dc aer. Unghiul de racord 
se determină, de asemenea, din profilul sau din dimensiunile bulei 
fiind măsurat întotdeauna prin interiorul lichidului. Valorile nu¬ 
merice medii ale umccllrii fl calculate cu relaţia (IV.50) penlru 
diferite concentraţii ale acidului stearic se notează pe grafic si, 
unind punctele, se obţine curba S = f(c), care este izoterma dc 
umeclare. Din grafic se determină concentraţia substanţei tensioac- 
tive, pentru care valoarea iniţială a umectlrii îşi va schimba sem¬ 
nul (punctul de inversiune). 

Prinir-o metodă propusă de profesor se determini tenaunea 
superficiali a soluţiilor substanţelor tensioadive o„ şi cu formula 
(1\'.22) se evaluează energia de adeziune. 

Dalele se introduc Inlr-un tabel de forma: 



Lucrarea 3 

Determinarea tensiunii superficiale 
la graniţa de separaţie lichid—lichid 
Regula lui Antonov 

Scopul lucrării: verificarea experimenlall a regulii lui 
Antonov, 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 
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pentru măsurarea tensiunii superficiale, balonaşe. pipete, pâlnie 
de separare, lichide nepotare (benzen, loluen, tetraclorură de car¬ 
bon, hexan etc.), apă distilată. 

Modiii de lucru ft interpretarea datelor 

In 3—4 baionaşe se toarnă volume egale de apă distilată si 
solvent organic nemiscibil cu apa. Amestecurile se agilă aproxima¬ 
tiv timp de o oră sub nişă. După stratificarea'licliidelor reciproc sa¬ 
turate, ele se separă utilizând pâlnia de separare. Prin metoda pre¬ 
siunii maxime a bulelor de gaz se măsoară tensiunea superficială 
a lichidelor reciproc saturate la graniţa cu aerul (o{,g şi ai,,). 
Prin metoda presiunii maxime a bulelor de lichid se măsoară ten¬ 
siunea interfacială la graniţa de separaţie lichid—lichid {oui.)- 
Tensiunile superficiale oi,, şi oi,, se evaluează cu formula (IV.39), 
iar Ol, i,cu formula (1V.42). Ca lichid etalon se foloseşte apa disti¬ 
lată. tensiunea superficială a căreia pentru diferite temperaturi 
este dată in tabelul I (din Anexă). Diferenţa tensiunilor superfi¬ 
ciale ale lichidelor reciproc saturate (IV.24) se compară cu ten¬ 
siunea interiaeială determinată la granifa de separaţie lichid— 
lichid. > 

Datele se introduc intr-un tabel de forma; 



Capitolul IV.3 

FENOMENE DE ADSORBŢIE 


IV.3.I. Generalităţi 

In conformitate cu principiul II al termodinamicii, la limita dc 
separaţie intre fazele unui sistem policomponent se acumulează 
spontan acel component care provoacă diminuarea entalpiei libere 
a sistemului. Acest proces de concentrare a substanţei in stratul 
■superiioial poartă denumire dc adsorbfie. In cazul când un com¬ 
ponent al sistemului se acumulează In interiorul fazei celuilalt 
component, fenomenul poartă denumirea de absorbţie. Substanţa 
Ia suprafaţa căreia se produce concentrarea altei substanţe se nu¬ 
meşte adsorbant, iar substanţa adsorbită se numeşte adsorbat. 
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In unele cazuri este dificil să se afirme categoric că adsorba- 
tui s-a concentrat numai la suprafaţa de separaţie fără a pătrunde 
şi în interiorul fazei adsorbantului. Atunci când mecanismui pro¬ 
cesului nu este definit sau cănd parcurg concomitent diverse pro¬ 
cese. se utilizează termenul comun numit sorbtie. 

In funcţie de natura torţelor de adsorbţie, deosebim: adsorbţic 
fizică asemănătoare cu condensarea şi lichefierea gazului, deter¬ 
minată de acţiunea forţelor van der Waals (forte de dispersie sau 
interacţiuni nepolar—nepolar, interacţiuni polar—polar, interacţiuni 
polar—polar indus) şi adsorbţie chimică bazată pe interacţiunea 
chimică intre adsorbant de ad.sorbat. 

Căldura de ad.sorbtie. având valoare pozitivă in cazul adsorb- 
tiei fizice, constituie aproximativ S—40 kJ/inol. iar in cazul adsorb- 
tici chimice depăşeşte valoarea de 80 kJ/mol, atingând mărimea 
căldurilor reacţiilor chimice (aproximativ 400 kJ/mol). Adsorbtia 
ebimlică, cât ^ procesul invers — desorbtia chiirdcă — necesită 
energic de activare. Spre deosebire de adsorbtia fizică, adsorbtia 
chimică arc un caracter specific. 

Adsorbtia fizică are loc la temperaturi joase şi echilibrul de 
adsorbţie se stabileşte rapid. In cazul adsorbantilor poroşi. difu¬ 
zia moleculelor adsorbatului in interiorul porilor necesită timp 
mai îndelungat. 

Adsorbtia chimică se caracterizează cu viteză redusă la tem- 
pcr.nturi mici. U dată cu creşterea temperaturii, adsorbtia fizică 
scade şi se intensifică adsorbtia chimică, iar ambele procese sc 
suprapun adesea intr-un proces fizico-cliimic unic. 

Mărimea adsorbţiei se exprimă prin fl — cantitatea de adsorbat 
care revine la o unitate de suprafaţă a adsorbantului şi se exprimă 
In mol/m^ Mărimea a caracterizează concentraţia superficială a 
adsorbatului. 

Ţinând cont de faptul că la lichide suprafaţa geometrică coin¬ 
cide cu cea reală şi poate fi măsurată, iar la solide suprafaţa reală 
este întotdeauna mai mare decăt cea geometrică şi este greu de 
evaluat cantitativ, adsorbtia se exprimă prin A —cantitatea de 
adsorbat din volumul straiului superficial de adsorbat care revine 
ur>ci unităti dc masă a adsorbantului şi se exprimă in mol/g. 

Conform definiţiei lui Gibbs, adsorbtia P este privită ca un 
cx'^es superficial, fiind exprimată prin surplusul molilor de adsor¬ 
bat aflat in volumul stratului superficial cu suprafaţa de 1 m‘ fată 
de numărul de moli dc adsorbat care se găsesc In acelaşi volum al 
adsorbantului din interiorul fazei. 

.Mărimea experimentală a adsorbţiei. de obicei, se determină din 
diferenţa dintre concentraţia iniţială $i cea de echilibru al adsor- 
baluiui. ceea ce corespunde valorilor P. In cazul surplusului subs¬ 
tanţelor tensioactive. concentraţia adsorbatului din stratul superfi¬ 
cial C, depăşeşte cu mult concentraţia adsorbatului din interiorul 
lichidului Ci(C,>Co). de unde concentraţia dc echilibru a adsor¬ 
batului poate fi neglijată, iar mărimile P şi a sunt aproximativ 
egale. Această egalitate se respectă şi la concentraţii mici de adso-- 
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bat cu solubilitate redusă, moleculele tensioactive ale căruia se 
acumulează doar in stratul superficial. Conform definiţiilor: 


« C.h 

s 

(IV.52) 

^ V,{C,-C,) 

(IV.53) 

r_ 

(IV.54) 


unde; C, — concentraţia adsorbalului in stratul superficial cu vo¬ 
lumul V, ţi grosimea h; Co — concentraţia adsorbatului la echili¬ 
bru; Ca — concentraţia iniţială a adsorbatului; — volumul fazei 
lichide; s — suprafaţa adsorbantutui. Combinând relaţiile (IV.52) 
şi (IV.53), obţinem rela|ia Intre a şi T: 

r-o-C^ (IV.55) 

tn funcţie de caracterul fazelor ce formează sistemul dat, sunt po¬ 
sibile 3 cazuri: 1) adsorbtia unui gaz sau a unui lichid pe o supra¬ 
faţă lichidă: 2) adsorbtia unui gaz pe suprafaţa solidă: 3) adsorbtia 
unui component al soluţiei pe suprafaţa fazei solide care este în 
contact cu soluţia. 

E de menţionai că legităţile de bază ale fenomenelor de adsorb- 
tie sunt comune pentru orice suprafaţă de separaţie. 

Studiul adsorhtiei necesită: I) cunoaşterea variaţiei adsorbtiei 
cu temperatura; funcţiile a‘^l(T) Ia p~const şi aaffT) Ia C—const 
se numesc izobare şi izopicne de adsorhlie: 2) cu concentraţia sau 
presiunea de echilibru: funcţiile a—f{C) la T—consl şi o—f(P) 
la 7cconst se numesc izoterme de adsc^btie; 3) cunoaşterea varia¬ 
ţiei concentraţiei sau presiunii de echilibru cu temperatura la mă¬ 
rimea constantă a cantităţii de adsorbat; funcţiile P“HT) şi 
-/(T) la Q-const se numesc izostere. 

Izobarele, izotermele şi izoslerele de adsorbtic ale proceselor 
reversibile satisfac respectiv următoarele condiţii: 



(1V.64) 


Izoslera e-xpcrimentală permite determinarea căldurii diferenţiale de 
adsorhlie conform ecuaţiei: 


/ d tn p \ _ 

l ar !,, mr 


(1V.55) 


Suprafaţa specifică a adsorbantilor solizi variază in limitele 1— 
—500 mVg. de aceea adsorbtia pe suprafeţele solide poate fi de¬ 
terminată cu precizie prin măsurări directe, determinând creşte¬ 
rea masei adsorbanlului sau scăderea concentraţiei adsorbatului, 
ceea ce nu se poale efectua pentru suprafeţele lichidelor, comparativ 
mici. 


37 CMmle IlzUI 
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IV.3.2. Adsorbţiape suprafaţa lichidelor 


Adsorbtia pe suprafeţe lichide intr-un sistem constituit din mai 
mul|i component! se realizează prin scăderea tensiunii superficiale 
a suprafeţei. Pentru suprafeţele licliide de separaţie există posibi¬ 
litatea măsurării precise a tensiunii superficiale, care depinde de 
potenţialul chimic p şi, evident, de concentraţia adsorbatuiui. 

Utilizarea funcţiei Snip, conduce la obţinerea din ecua¬ 

ţia (IV.3) a următoarei retafii: 

d0‘ ——SdT -I- l'dp—lînidpi-i-ads 

de unde reiese: 

/ \ ^ / dHÎ» \ 

Ir. p \ diiJpi Ir. p 
sau 

d» \ _ / 1 „_r, 

^i/r,p l di It.p ' 

Prin înlocuirea valorii dp—P^dlnC in ecuaţia lui Gibbs: 

-_r, (IV.59) 

I ft'i V.r 

pentru soluţii diluate obţinem ecuaţia izotermei de adsorbtic Gibbs: 

(iv. 60 ) 

RT 4C 

unde: C ~ concentraţia la echilibru a substanţei dizolvate sau ga¬ 
zoase în mediul in care are loc adsorbtia; C——-——activitatea 

dO 

superficiali a substanţei adsorbite care caracterizează capacitatea 
acesteia de a modifica tensiunea superficială a adsorbantului. Atunci 
când creşterea concentraţiei substanţei dizolvate duce la micşora¬ 
rea tensiunii superficiale (d[7/dC<0). adsorbtia va avea valoare 
pozitivă (vezi IV.60). Substanţele tensioactive. de regulă, posedă 
o solubilitate mică, care determină acumularea lor în stratul super- 
îiciat. Moleculele substanţelor tensioactive sunt bipolare, fiind for¬ 
mate din părţi nepolare care reprezintă catene de hidrocarbură şi 
părţi polare cum ar fi: —OH, —COOH, —NHj, —SOjH. Partea 
ncpolară a moleculei tensioactive este notată convenţional cu o li¬ 
nie, iar cea polară cu un cerc. 

La interfaţa lichid—gaz. moleculele substanţelor tensioactive 
SC orientează cu grupa polară spre faza polară (soluţia apoasă), 
in timp ce catena de hidrocarbură se indreaptă către faza gazoasă 
nepolară (figura IV.ll). 

Substanţele tensioinactive (electrolitii) sunt solubile în apă. O 
dată cu mărirea concentraţiei acestora, tensiunea superficială a 
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(IV.56) 

(1V.57) 

(IV.58) 





a 




fig. IV.li. strat de adsorbtie nesatu¬ 
rat: a — la coDcautratii ixijci; b — 
la concentraţii intermediare; c — strat 
de adsorbtie saturat 



/'ifif- IV.I2. Izoterma tensiunii super¬ 
ficiale ţi a adsorbfiei 


soluţiei creşte (do/ilC>0), iar adsorbjia, conform izotermei de ad- 
sorb[ic a lui Gibbs (IV.60), este negativă, deci concentraţia subs¬ 
tanţelor tensioactive in stratul superficial este mai mică decât in 
interiorul soluţicâ. 

Trasând curba a=f(C) la r=const (iigura IV.12), observăm o 
scădere pronunţată a tensiunii superficiale tn domeniul concentra¬ 
ţiilor mici. In domeniul concentraţiilor mari. la creşterea in conti¬ 
nuare a concentraţiei adsorbatului. această scădere devine atât de 
mică. incât. practic, mărimea o capătă o valoare constantă şi in- 
registrarea unei creşteri slabe a adsorbţiei nu e posibilă, deşi e fn- 
soţitâ de o sporire considerabilă a potenţialului chimic al substan¬ 
ţei tensioactive. 

La suprafeţe lichide de separaţie, tensiunea superficială poate 
fi măsurată uşor. Pe baza curbei experimentale <r=/(r), utilizând 
ccuaiia (IV.60). putem construi izoterma de adsorbţie r=f(C). 
Un astfel de caicul se efectuează prin metoda grafică. Se duc tan¬ 
gente la curba o=/(C) în punctele care corespund diferitelor con¬ 
centraţii şi se prelungesc până la întretăierea cu axa ordonatelor 
(figura 1V.I3). Prin punctele de tangenţi se trasează paralele 
până Ia intersecţia cu axa ordonatelor. Segmentele de pe axa ordo¬ 
natelor cuprinse Intre tangentă şi dreapta orizontală se notează 
prin 2 . Din grafic rezultă; 



de unde lungimea segmentului z, exprimată în unităţi de tensiune 
superficială, se va exprima prin relaţia; 
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(IV.62) 



Introducând valoarea z !n ecuaţia (IV.60), obţinem: 

r--^ (IV.63) 

Valorile iui r evaluate pentru diferite concentraţii se notează pe 
grafic şi Ia unirea punctelor se obţine izoterma de adsorbtie (fi¬ 
gura lV-12). 

Trasarea corectă a tangentelor se face utilizând metoda perpen¬ 
dicularelor sau a secantelor. In primul caz In punctul de tangentă 
pe curbă se aşază vertical o oglindă dreptunghiulară mică in aşa 
mod incât imaginea curbei din oglindă să prezinte continuarea ei 
fără punct de inflexiune. Apoi pozi|ia ogfinzii se înseamnă pe gra¬ 
fic prin ducerea unei drepte. Tangenta in punctul respectiv va fi 
perpendiculara dusă la această dreaptă. In cazul al doilea in apro¬ 
pierea punctului de tangentă se duc două secante paralele care 
întretaie curba prin 2 puncte aflate de ambele părţi ale punctului 
de tangentă. Punctul de tangentă .se va obţine la întretăierea drep¬ 
tei care uneşte mijlocul secantelor cu curba. Tangenta se va trasa 
prin acest punct paralel cu cele două secante. 

Izoterma adsorbtiei mai poate fi trasată pornind de ia izoterma 
tensiunii superficiale pe baza metodei aproximative de determinare 
a variaţiilor oj— ai=\a pentru variaţiile Cj—Ci = AC, înlocuind 

raportul in ecuaţia (1V.60) cu concentraţia C cu 

c + c 

concentraţia medie— -—Cm'. 

(1V.64) 

CT ac 

Această metodă se utilizează, de obicei, pentru acea porţiune a izo¬ 
termei tensiunii superficiale care arc o curburi mică, când trasarea 
tangentelor este dificilă şi neprecisă. 

Studiul fenomenului de adsorbtie permite determinarea ariilor 
moleculare q ale substanţelor adsorbilc, precum şi grosimea stra¬ 
tului monomolecular de adsorbtie 6. 

După cum se vede din figura IV.I2. porţiunile iniţiate ale curbe¬ 
lor o«f(C) şi r“/(C), care corespund valorilor mici ale concen¬ 
traţiilor substanţelor tensioaclive şi, respectiv, unui strat superfi¬ 
cial de adsorbtie incomplet, reprezintă aproape o dependentă linia¬ 
ră. La atingerea unei concentraţii de saturaţie, când stratul de 
adsorbtie este compact, mărimile o şi T, practic. încetează a se 
mai schimba, tensiunea superficială atingând valoarea ei minimă, 
iar adsorbtia valoarea maximă Tmax. 
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Pornind de la ipoleza stratului de adsorblie monomolecular, 
Langiiiuir a redat relaţia dintre mărimea adsorbtiei r şi concen¬ 
traţia de echilibru a adsorbatului C: 


r=u 


K 

i+ac 


(IV.65) 


unde 4 este constanta de echilibru a procesului de adsorblie. La con¬ 
centraţii mici ecuaţia (IV.65) conduce la expresia r= 

= rms.*C, iar Ia concentraţii mari (fcOl) la r=rm.«=const (fi¬ 
gura IV.I2). Se cere de menţionat că mărimea precisă a adsorbtiei 
maxime Traa» nu poate fi apreciată după palierul orizontal al izota-- 
mei de adsorbfie. Constantele k şi T»., pot fi determinate prin 
rezolvarea sistemului de două ecuaţii cu două necunoscute (cu¬ 
noscând valorile Pi şi Fs pentru concentraţiile de echilibru C, şi 
Ci) sau prin metoda grafici. 

Utilizând forma liniarizată a ecuaţiei Iui Langmuir: 

^ ^ - (IV.66) 


*r. 


din reprezentarea grafică =f(C) (figura IV.13) obţinem va¬ 
loarea adsorbţiei maxime rma» egală cu cotangenta unghiului de În¬ 


clinare a dreptei şi mărimea 


egală cu ordonata la origine. 


Alunei când toate punctele experimentale ale funcţiei — “f(C) 

nu se aranjează bine pe o dreaptă şi este dilicil a trasa dreapta 
şi a determina panta ei, se recomandă utilizarea metodei pătrate¬ 
lor minime. Exprimând relaţia (1V.66) prin y=ax+b, unde 


?=C/r; fl= 
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coeficienţii a $i 6 sc vor calcula cu ecua(iile: 


M mm 

CI l-l 1^1 

"l'-d,'')’ 

n 


unde: x, si y, — valorile absciselor >1 ordonatelor punctelor expe- 
rimeiilalc ale funcţiei liniare C/r—f(C); n — numărul punctelor 
ex perimcnlale. 

Determinând coeficienţii a ţi 6, se va evalua valoarea l'irM. Da¬ 
tele experimentale şi rezultatele calculelor se vor trece intr-un tabel 
de forma: 


Nr, 

X 

r 

X* 

y* 

xr 

1 

« 

ă 

, mol 

*awi’ 'TT 
ffli 

1 

2 

3 

t 









n 

n 

q 


it 






Cunoscând numărul de molecule de adsorbat care acoperă I in’ 
din suprafaţa adsorbantului H'hixNa), putem calcula suprafaţa 
9 . care revine pentru o moleculă: 


<1 = 



(:V.67) 


unde Nt este >numărul lui Avogadro. Grosimea stratului tnonomolc- 
cular cate corespunde lungimii moleculelor se va calcula din rela¬ 
ţiile: 

6- (1V.68) 

t 

unde: Al — masa molară a substanţei lensioactive; p —densitatea 
ei; s=l m’. 

E necesar dc menţionai că pentru prima dată In istoria chimiei 
parametrii moleculari au fost determinaţi prin metode chimico- 
coloidale, fiind adeveriţi ulterior prin civerse metode. 
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In 1909, Şişkovski a slabilH ecuaţia empirică care exprimă va¬ 
riaţia tensiunii superficiale a soluţiilor apoase cu creşterea con¬ 
centraţiei acizilor aliiatici în seria omoloagă: 

+ 1) (IV.69) 

unde: og —tensiunea superficială a solventului; o —a soluţiei cu 
concentrajia C: B şi A — constante empirice. Pentru toti termenii 
unei serii omoloage de substanţe tensioaclive coeficientul B are o 
valoare constantă, iar coeficientul A caracterizează activitatea su¬ 
perficială 3 substanţei tensioactive şi se triplează aproximativ ta 
mărirea catenei de hidrocarbură a .substanţei tensioactive cu o 
diferenţă omoloagă. Diferentiind ecuaţia lui Şişkovski, obţinem: 

-do-<i,.fl (IV.70) 

C + A 


( (2 
— 
A 


Introducănd valoarea- — in ecuaţia (IV.$0), obţinem izoterma 

lui Langmulr; 

(IV.71) 

RT *C+I 

care evidenţiază semnificaţia mărimilor Pin» şi ă: 

Tratarea grafică a ecuaţiei lui Şişkovski permite determinarea 
constantelor Pm» şi k ale ecuaţiei lui Langmuir şi, prin urmare, 
trasarea izotermei dc adsorb|ic. 

Descompunerea în şir a mărimii domeniul con- 

ceniratiilor mici indică o dependentă liniară intre tensiunea super¬ 
ficială şi concentraţie (figura 1VM2): 

oo— 0 =O(,fiC/A—>£C(/c«coiist) (IV.73) 

Pentru concentraţii mari , ecuaţia lui Şişkovski exprimă 

o dependentă logaritmică: 

Oo —0 = 0 cBln -j (IV.74) 

Dependenţa grafică dintre o şi In C (figura IV.I4) reprezintă o li¬ 
nie dreaptă, tangenta unghiului de înclinare a căreia este egală 

cu rra«j/?P^t’n,ai = -^j- Conform ecuaţiei (1V.74), segmentul ab ob¬ 
ţinui la intersectarea dreptei o=f(inC) eu linia o=oo este egal 
cu—Inl/A (la înlocuirea lui <j=oo în ecuafia (1V.74) se obţine 

583 



OjBIn-—=0, prin urmare: InC—In4=0, iar lnC=—In \IA). La 
A 

înţeparea izotermei lui Gibbs in domeniul concentraţiilor mari, 
când adsorbtia atinge mărimea ei maximă Tmai: 

Jdo-(1V.75) 

obţinem; 

o=—rirunRTin C+cortst (IV.76) 

care exprimă dependenta liniară între o şi In C. Conform relaţiei 
(1V.74), Tmaii se determină grafic pentru acea parte a izotermei 
când a variază liniar cu InC, iar adsorbfia se menţine constantă, 
egală cu TmaiC’ Aceasta se explică prin modificarea stratului subia¬ 
cent de adsorbtie la mărirea lui C. care duce la variaţia tensiunii su¬ 
perficiale când r—Fm», cât şi prin necesitatea de a înlocui con¬ 
centraţia în ecuaţia (IV.60) prin activitate. 

Metoda grafică de determinare a' caracteristicilor stratului de 
adsorbtie al substanţelor lensioactive prin utilizarea ecuaţiei lui 
Şişkovski este mai exactă decât metoda tangentelor cu utilizarea 
ecuaţiei (IV.60). 


iV.3.3. Regula luiTraabe-Duclaux 


Cercetarea dependenţei o—fţC) in domeniul concentraţiilor mici 
duce la stabilirea regulii empirice Traube-Duclaux, conform că¬ 
reia in aceeaşi serie omoloagă pentru doi termeni succesivi rapor¬ 
tul activităţilor superficiale este aproximativ egal cu 3.4: 

i-±L_Ji!tLa3.2 (IV.77) 

Git Tu 

Aceasta se explică prin scăderea solubilitătii substanţelor tcnsioac- 
tive în seria omoloagă la creşterea calenei de hidrocarbură. Ca ur¬ 
mare substanţa trece mai uşor in stratul superficial. Considerând 
grosimea stratului de adsorbtie egală cu fi. concentraţia adsorbatu- 
Fui in stratul de adsorbtie se va exprima prin raportul r/5s = 
= r/S (s=l m»)- 

Lucrul procesului reversibil de trecere a unui mol de adsorbat 
din volumul soluţiei cu concentraţia C tn stratul supcriicial va fi: 

A =RT In iii =RT In — (1V.78) 

C Ci 

Pentru 2 termeni succesivi ai şirului omolog 
5S4 


.1,-/1,-, = «rin-|^^— =flnn3,2s2678(jymol) (1V.79) 

Scăderea energiei libere a procesului de adsorbtie cu aproximativ 
2678 J/mol pentru fiecare radical —CHj— înlr-o serie'' omoloagă 
in domeniul concentraţiilor mici denotă aceeaşi poziţie pc supra* 
faţa lichidului a fiecărui radical —CHj— din catena hidrocarbu¬ 
rii substanţei tensioactive. Deci. In stratul de adsorbtie nesaturat, 
catenele de hidrocarbură ale substanţelor tensioactive sunt ccul- 
cate» pe suprafaţa lichidului, pe când intr-un strat saturat, aran¬ 
jarea moleculelor adsorbatului este compactă şi locul ocupat de 
molecula tensioactivi pe suprafaţa lichidului nu depinde de lungi¬ 
mea catenei (figura IV.Il.c). 


IV.3.4. Izoterma straturilor subţiri 


In paragrafele precedente s-a demonstrat că limita superioară 
a adsorbtiei pozitive corespunde deplasării complete a moleculelor 
de solvent din stratul superficial şi formării la suprafaţă a unui 
strat compact de adsorbtie. care se mai numeşte strat subţire, peli¬ 
culă superficială sau film. 

In cazul concentraţiilor superficiale mici (vezi (1V.73)). 



(IV.80) 


şi mărimea adsorbtiei. conform izotermei dc adsorbtie a lui Gibbs 
(ecuaţia (1V.60)), se va exprima prin relaţia: 


C d9 Ao 

^ dC ffT 


(IV.81) 


Ţinând cont că P este numărul de moli adsorbiti pe o unitate de 
suprafaţă, inversul acestei valori va reprezenta suprafaţa ce revine 
unui mol de adsorbat (suprafaţa molară): 

-^ = s (IV.82) 

de unde expresia (1V.8I) devine: 


sA(j=i?r 


(1V.83) 


Ecuaţia obţinută se numeşte ecuaţia de stare a gazului bidimen¬ 
sional. iar mărimea Ati=<To—o=n, presiunea gazului bidimensional. 

Prin analogie cu ecuaţia de stare a gazului ideal (pK=PP). 
unde p este presiunea, iar V volumul molar al gazului ideal (tri¬ 
dimensional), n este forţa (oo—o) care determină tendinţa stratu- 
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Fig. IV.IS. Izoterm» de compresiune 
» gazului bidimensional 


lui monomoiecular de a se extinde, iar s «volumul» gazului bidi¬ 
mensional. 

Pe măsuri ce creşte concentraţia superficială a substanţei ten- 
sioactive, acţiunea forţelor de coeziune nu poate fi neglijat! şi tn 
locul ecuaţiei (IV.83) se utilizează analogul ecuaţiei van der Waals, 
ecuaţia Frumkin: * 

(n-i-a/s’)(s—So)=flr ■ (IV.84) 

unde: — analogul bidimensional al presiunii interne p, a ga¬ 

zului rcai; so — cosuprafata analoagâ covoiumuiui b din ecuaţia 
van der Waals. 

La creşterea concentraţiei superficiale, gazul idea! bidimensional 
se va transforma în «gaz real» bidimensional, care la presiunea 
«vaporilor saturaţi» n, se va condensa, trecând in stare lichidă 
(figura IV.I5). Pe diagrama de stare a unui mol de gaz dimensio¬ 
nal apare un palier orizontal ab: condensarea parţială începe tn 
punctul II prin formarea insulelor de licliid care tn punclul b se 
unesc, formând lichidul bidimensional continuu. Proicefia punctu¬ 
lui b —s,i corespunde suprafeţei molare a substanţei respeclive, care 
formează pelicula monomoleculară de adsorbţie. Aceste pelicule 
se numesc filme «solubile», spre deosebire de filmele insolubile sau 
etalate formale de omologii superiori insolubili. Filmele insolubile 
se pot obţine numai atunci când valoarea coeficientului de etalare 
a substanţei respeclive este pozitivă. 

Ecuatia de stare a gazului bidimensional este universală şi se 
aplică atât pentru substanţele tensioactive solubile, cât şi pentru 
substanţele insolubile, care formează iiirae etalate. Pentru obţine¬ 
rea unui film insolubil, pe suprafaţa apei se picură o soluţie diluată 
care conţine o canlilale bine determinată de substanţă dizolvată 
intr-un solvent volatil. După evaporarea solventului, pe suprafaţa 
apei rămâne pelicula superficială insolubilă. 

Lucrările experimentale au demonstrat că filmele insolubile sunt, 
de regulă, monomoleculare. iar moleculele stratului superficial con¬ 
densai sunt orientate perpendicular pe supraiaţâ. 

Izoterma de stare a stratului monomoiecular de adsorbţie pen- 
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tni substanţele tensioactive solubile poate fi trasată utilizând mă¬ 
rimile n= 0 o—o şi luate din izotermele experimentale ale 

tensiunii superficiale o=/(C) şi ale adsorb|iei r=/(C). Pentru subs¬ 
tanţele insolubile şi slab solubile, măsurarea tensiunii superficiale 
MU conferă precizia cuvenită, drept consecinţă presiunea superfi¬ 
cială n se măsoară cu balanfa lui Langmuir. 

Izoterma de stare a gazului bidimensional se utilizează la de¬ 
terminarea parametrilor moleculari ai stratului superficial. Supra¬ 
faţa < 7 , care revine unei molecule in stratul superficial, se va cal¬ 
cula cu formula 

9-Sa/NA (IV.85) 

Din relaţia Fiuk*-— unde B este o mărime constantă 
RT 

pentru toti termenii unei serii omoloage şi puţin variază pentru 
diferite clase de substanţe tensioactive (acizi organici, alcooli), 
rezultă că suprafaţa q ocupată de o moleculă tn stratul compact 
de adsorbtic este aceeaşi in cadrul seriei omoloa^. Spre exemplu, 
pentru acizii superiori din seria alifatică ^=20.5 A*=20,5-10"” m*, 
iar pentru esterii acizilor alifatici saturaţi q=22 A*= 22 - 10 -'® m*. 
independent de lungimea catenei de hidrocarbură. Aceste valori 
corespund satisfăcător suprafeţelor moleculare ale substanţelor 
respective determinate prin alte metode. 


IV.3.5. Adsorbţia din soluţii pe suprafeţe solide 


.Adsorbtia moleculelor de neelectrolit din soluţii se complică prin 
prezenta in faza lichida a, cel pufin, doi componenţi (solventul şi 
solvitiil), care In funcţie de natura şi concentraţia lor pot fi adsor- 
biti pe suprafaţa ad.sorbantului solid. Pentru a exclude adsorbţia 
sulvcntiilul, in cazul suprafeţelor solide ncpolare (cărbune activ, 
talc), substanţele tensioactive se vor adsorhi din soluţii polare 
(apoase), iar fn cazul suprafeţelor polare (silicagel, argilă) din 
soluţii nepolarc (Cello (figura IV.I 6 J. 

Conform regulii lui Rehbinder, cu cât este mai marc diferenţa 
dintre potarită|ile solventului şi adsorbantului, cu atăt mai mare 
este capacitatea de adsorbtic a adsorbatului (solvitului), a cărui 
polaritate este situată întotdeauna intre polaritătile ambelor faze. 

In cazul adsorbantilor solizi in care predomină microporii, creş¬ 
terea catenei de hidrocarbură a moleculelor tensioactive conduce la 
micşorarea .idsorbtiei. Are loc inversarea regulii Traube-Durlaux. 
Adsorbţia de asemenea se micşorează o dată cu mărirea catenei de 
hidrocarbură a moleculelor adsorbatului atunci când procesul de 
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Fig. IV.16. Orientarea moleculelor difile la graniţa de separaţie in soluţii 


adsorbtie are loc intr-un solvent ncpolar pe supraFata unui adsor- 
banl polar. Această legitate se observă la adsorblia moleculelor 
tensioactive pe suprafaţa silicageluiui din soluţii de benzen. Feno¬ 
menul se c.tplică prin mărirea solubilitătii substanţelor tensioacli- 
vc In solvenţii ncpolari, pe măsură ce se lungeşte calena de hidro¬ 
carbură. ceea ce duce la micşorarea adsorbtici. 

Ecuaţia izotermei de adsorbtie Gibbs este valabilă şi pentru 
.supraFctcIc de separaţie solide. Luând in consideraţie faptul că in 
cazul dat variaţia tensiunii superficiale a interfeţei solid—lichid nu 
poale ii măsurată practic, se recurge la rezolvarea problemei in¬ 
verse: determinarea variaţiei tensiunii superficiale la concontralii 
mici de adsorbat. pornind de Ia izoterma de adsorbtie: 

Ao- •ffT-'t'r-Ş- - Rrţ rdinc (iv.eo) 
c, c, 

şi utilizând integrarea grafici a izotermei de adsorbtie l'-ftlnC). 

Cantitatea de substanţă adsorbită pe suprafaţa unui gram de 
adsorbant din soluţia cu volumul F{l). cu concentraţia iniţială 
Co. mol/l, şi de echilibru C, mol/l. se calculează după rcl.alia: 

p . «SirOi: (mol/g) (IV,87) 

unde m eslc masa adsorbaiitului, g. AsUcl de determinări suni po¬ 
sibile numai in cazul variaţiilor simţitoare ale concentraţiilor ini¬ 
ţiale Cf. ceea CC, practic, se obţine prin fărâmiţarea adsorbantului 
într-o pulbere fini, fapt ce duce la mărirea considerabilă a supra¬ 
feţei do adsorbtie. , 

Stabilirea echilibrului de adsorbtie în soiutii este determinată 
de viteza de difuzie a moleculelor de adsorbat şi se intensifică 
prin agitarea soluţiei. Aspectul izotermei experimentale in cazul 
adsorbţiei monomoleculare din soluţii este reprezentat !n figura 

Pentru concentraţii de echilibru medii in cazul adsorbanţilor po- 
roşi. datele experimentale sunt redate satisfăcător de ecuaţia empi¬ 
rică a izotermei de adsorbtie dată de Freundlich, care arc forma 
parabolică: 

— = KC“\ (IV.88) 

Al 
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unde X — cantitatea de substanţă adsorbită de un gram de adsor- 
bant ia temperatura dată: C — concentraţia de echilibru a adsorba- 
lului in soluţie; K şi l/n — constante empirice specifice perechii 
adsorbant—adsorbat. care in cazul adsorbtiei din solufii variază 
între limitele 0,1—0.5. Constanta empirică K reprezintă mărimea 
adsorbtiei pentru valoarea unitară a concentraţiei de echilibru a 
adsorbatului, iar valoarea subunitară a exponentului fractionar 
l/n exprimă abaterea izotermei de Ia o dreaptă. 

Ecuaţia lui Freundiich nu descrie porţiunea iniţială practic li¬ 
niară a izotermei experimentale la concentraţii mici (când l/n ar li 
egal cu unitatea), precum şi palierul orizontal al izotermei la con¬ 
centraţii mari. cănd curba se apropie asimptotic de mărimea 
adsorbtiei la saturarea totală (iar exponentul I/n ar tinde spre 0). 
l.iniarizarca ecuaţiei lui Freundiich prin logaritmarc: 

!gx--^IgC-i-lgA- (IV.89) 


şi reprezentarea grafici a dependentei Igx—/(IgC) permite de¬ 
terminarea valorilor coeficienţilor empirici (— fiind egal cu 

tangenta unghiului de înclinare a dreptei, şi IgA cu segmentul 
tăiat de dreaptă pe axa ordonatelor). 

Curbele experimentale sunt redate mai adecvat de izoterma 
stratului monomolceular de adsorblie a lui Langmuir (vezi (tV.65)) 


r-r, 


tc 

K+l' 


Izoterma lui Langmuir rlescrie dalele experimentale tn domeniul 
concentraţiilor mici. medii şi relativ mari şi se suprapune cu izo¬ 
terma lui Freundiich numai in domeniul concentraţiilor medii. Ea 
.1 [ost dedusă pentru graniţa de separaţie adsorbant solid—gaz, 
având in bază următoarele ipoteze: 

1. Fixarea moleculelor adsorbatului are loc numai pe ccentre 
activei care posedă valenţe reziduale. 

2. Moleculele adsorbite sunt independente Intre ele. 

3. Saturaţia fiecărui punct al suprafeţei are loc prin adsorbtia 
unei singure molecule. 

d Echilibrul de adsorblic se caraclcrizează prin cgalarea vite¬ 
zelor de adsorbtic şi desorbtle. 

Ecuaţia lui Langmuir poate descrie numai acele izoterme expe¬ 
rimentale care se apropie asimptotic dc valoarea maximă de satu¬ 
raţie a adsorbtiei. 

Conform teoriei adsorbtiei polimoleculare BET (Brunauer, 
Emmctt şi Teller). elaborată, de asemenea, pentru adsorbtia gaze¬ 
lor pe suprafeţe solide, stratul de adsorbtie se consideră polimolc- 
cular şi fiecare strat nou molecular de adsorbtie începe să se for¬ 
meze înainte ca stratul anterior să fie complet ocupat. Pentru 
adsorbtia din soluţii se foloseşte următoarea relaţie dc tip BET: 
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+ 


(K-I)C,C. 


(1V.90) 


C _1_ 

a{C,-C)~ «,» 




unde: C — concentraţia de echilibru a substanţei dizolvate: Ca — 
concentraţia soluţiei saturate; a — cantitatea de adsorbat raportată 
Ia un gram dc adsorbant; o, —cantitatea de adsorbat care se ailă 
în stratul monomolecular compact de adsorbtic la fel raportată 
la un gram de adsorbant (a, =s»/tP. unde: a,— suprafaţa specifică 
a adsorbaniului; IT—suprafaţa ocupată de un mol de adsorbat in 
stratul monomolecular compact de adsorbtie): k —constantă. 

Izoterma stratului polimolccular de adsorbtie BET bazată, ca 
şi izoterma lui Langmuir, pe modelul adsorb|iei localizate, fără 
interacţiune tntre moleculele adsorbite, descrie mai bine decât izo¬ 
terma lui Langmuir datele experimentale fn domeniul presiunilor 
(concentraţiilor) relativ mici şi medii. 

Utilizarea ecuaţiei Iui Langmuir Ia studiul adsorbţiei din so¬ 
luţii (figura IV.I3) permite evaluarea suprafeţei specifice a adsor- 
bantului; 




(IV.9i) 


unde suprafaţa 4 ocupată dc o moleculă dc adsorbat sc determină 
experimental (vezi (iv.67). (IV.6S)), prin calcul sau sc ia din 
tabele. Mărimea q poate li calculată conform formulei propuse de 
Emnictt şi Brunauer: 

d-f.(WpNA)»/> (IV.92) 

unde: masa molară: p —densitatea substanţei lichide sau so¬ 

lide: /a —un coeficient de împachetare egal In. majoritatea cazuri¬ 
lor cu unitatea. 

Reprezentarea grafică a dependentei liniare ^ —f(C/Cr>) 

aKt—C) 

conform ecuaţiei tip BET, permite calcularea mărimii a, . Cunos¬ 
când Qg şi suprafaţa ocupată dc molecula adsorbatului pe supra¬ 
faţa adsorbantuiui. putem calcula suprafaţa specifică a adsorbaniu¬ 
lui s„ mVg: 

s,-a. -10-''6.02.|0«-?-10-« (1V.93) 

Menţionăm că fn toate raţionamentele de mai sus s-a neglijat 
posibilitatea adsorbţiei solventului pe suprafaţa adsorbatului so¬ 
lid. Experienţa însă arată că izotermele de adsorbtie obţinute pe 
adsorbanti perfect uscaţi (figura 1V.I7, curba 2} şi «aturaji cu sol¬ 
vent (figura IV.17, curba /) diferă. Existenta căldurii pozitive 
de umeclare care apare întotdeauna la contactarea unui corp solid 
cu un lichid demonstrează prezenţa interacţiunii solventului cu su¬ 
prafaţa adsorbantâ. ca urmare izotermele experimentale, de regu¬ 
lă. sunt izoterme aparente. 

Menţinerea moleculelor dc solvent in stratul dc adsorfaţie micşo' 
rează precizia determinării mărimilor r»,., 6 , mai eficiente fi- 
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Fig- IV.I7. Uolernis adsorttiei teale 
(/) v aparenta (2) 


ind metodele de studiu al adsorbtici la graniţa de separaţie solid— 
gaz. 


IV.S.6. Adsorbţia electroliţilor. Schimbul ionic 


Adsorbţia electroliţilor tari se manifestă, de regulă, pe supra¬ 
feţe polare, având im caracter selectiv. In soluţiile electroliţilor tari 
pentru ocuparea suprafeţei adsorbantului concurează, cel puţin, 3 
componenţi: solventul şi două feluri de ioni. dacă nu vor fi luaţi în 
consideraţie ionii 11* şi OH- prezenţi întotdeauna în soluţiile apoa¬ 
se. Adsorbantul polar cu reţea ionică manifestă preferinţă faţă de 
cationi s.tu anioni. Conform regulii Paneth-Fayans, pe suprafaţa 
precipitatelor se adsorb ioni comuni sau izocori cu cei din reţeaua 
precipitatului, sau ioni care formează compuşi mai greu solubili 
decât precipitatul primar. Astfel, la obţinerea microcristalelor de 
clorură de argint conferm ecuaţiei reacţiei; 

AgNOi-i- KCI=AgCl -î- KNO, 

vom obţine o supraiaţă izoeleclrică, dacă sărurile AgNOj şi KCI 
sunt luate in cantităţi strict ccliivalenle. Activităţile ionilor Agr 
şi CI , fiind exprimate prin relaţia pr^usului de solubililatc A, 
vor fi egale între ele: potenţialele chimice ale 

ionilor în fazele lichidă şi solidă Ja echilibru de asemenea vor fi 
egale: 

In exces de AgN’Oj: 

In a*,» >pat+(s) 
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şi ionii de Ag*- se vor adsorbi pe suprafa(a precipitatului până când 
se va slăbiţi echilibrul electrochimie (pa*+(i) =Pa*+(i)), conlerin- 
du-i suprafeţei sarcină pozitivă. 

In mod analogic in exces de KCI 

(pci-n>=l^- + ^înnoci->!>«-(») 

adsorbfia Cl~ va avea loc in direcţia micşorării potenţialului chi¬ 
mic pd-iD până Ia atingerea echilibrului electrochimie (tici-(i) = 
~Pci-(»), deci suprafaţa precipitatului se va incărca cu sarcină 
negativă. In consecinţă pe suprafaţa adsorbantului se formează 
compuşi chimici superficiali şi fenomenul este privit ca adsorbiie 
chimică. Ionii fixaţi pe suprafaţa fazei solide (Ag* sau CI") se 
numesc ioni determinanţi de potenţial. Suprafaţa încărcata electric 
va atrage cu forte electrostatice ioni cu sarcină contrară, numiţi 
contraioni, dând naştere stratului dublu electric (SDE). Suprafaţa 
încărcată electric pozitiv va atrage contraioni de NOi„. iar cea ne¬ 
gativă contraioni de K'*' (figura IV’.IS). 

Formarea SDE poate fi explicată şi prin mecanismul disocia¬ 
tiv. Spre e.templu, pentru o valoare foarte mică a OAf+u) se va 
respecta inegalitatea MAe+(»)>PA*+(i). ceea ce va conduce la desorbtia 
ionilor Agr' de pe suprafaţa solidă şi încărcarea ei cu sarcină ne¬ 
gativă. 

Ionii determinanţi de potenfial care aparţin fazei solide sunt 
relativ imobili, pe când contraionii stratului dublu electric din faza 
lichidă atraşi prin forţe electrostatice au o mobilitate mărită şi 
manifestă proprietatea de a se schimba in cantităţi echivalente cu 
alţi ioni din soluţie. Schimbul de ioni este un proces stoechiometric. 
adsorbanţii purtând denumirea de schimbăfori de ioni sau ioniti. 

Schimbătorii de ioni pot fi clasificaţi în substanţe naturale, cum 
sunt zeoliţii (silicaţi hidrataţi dc aluminiu, metale alcaline şi alca- 
lino-pământoase cu structură macromoleculară afănată), şi sinte¬ 
tice, cum sunt schimbătorii de ioni minerali permutiţii (silicaii 
dubli de aluminiu şi sodiu hidrataţi) sau organici (răşini dc poli- 
condensare sau polimerizare). Schimbătorii de ioni au un caracter 
de polielectrolit, matricea lor fiind o reţea tridimensională. Schim¬ 
bătorii de cationi posedă grupări —OH. —COOH. —SOjH şi se 
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Fig. IV.I8. Formarea stratului du¬ 
biu electric pe suprafaţa de Agi 
cristalizat tn exces de AgNOj 
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numesc cationiţi, iar schimbătorii de anioni posedă grupări —NHj, 
= NH şi se numesc anioniti. 

Reacţiile de schimb fac parte dm categoria celor topochimice şi 
se produc !n locuri anumite ale suprafeţei adsorbantului, schimbul 
dc ioni fiind determinat de complexul adsorbtiv care include tota¬ 
litatea grupărilor active ale matricei ionilului. Fiind un proces 
complex, schimbul ionic depinde de numărul şi natura grupelor 
active, fenomenul de complexare, concentraţia electrolitului, pH-ul 
•soluţiei, sarcina ionilor şi gradul lor de hidratare. Cu cât c mai 
mare valenţa ionului, cu atât mai puternică este atragerea lui de 
către suprafaţa cu sarcină opusă a adsorbantului. Capacitatea de 
adsorbţie descreşte o dată cu gradul dc hidratare a ionilor. Aranja¬ 
rea ionilor in ordinea capacităţii de adsorbţie duce la formarea 
şirurilor liolropice dc adsorbţie pentru calioni: 

Th‘+>AI*+>Ba>^>Sr»'->Ca2'->Mg”> 

>C«+>Rb+>K+>Nâ+>Li+ 
şi pentru anioni: , 

SCN'>I->\Oj->Br->Cl- 

S-a observat in unele cazuri inversarea şirurilor liolropice ale 
ionilor cu aceeaşi sarcină, determinată de de.sindratarca lor tn pro¬ 
cesul de schimb. 

ionul nu arc o poziţie fixă In şirul lloiropic. Aceasta se expli¬ 
că prin faptul că complexul adsorbtiv al ionitilor ia naştere la 
disocierea grupelor acide de diferită tărie. 

fn cazul grupărilor active fcnolice, carboxilice şi a acizilor 
polisilicici ionul H-** este strâns legat de restul acid şi schimbul de 
ioni poate avea loc numai începând de Ia un pH slab bazic. 
Sărurile acestor acizi disociază uşor şi ca urmare ionii dezlo- 

cuiesc uşor aceşti cationi din soluţii neutre. Grupele sulfoniee — 
SOjH. caracterizate printr-o disociere uşoară a ionului H'*’, pot fi 
folosite ca cationiti începând de la pH—2. 

Schimbul ionic are o mare imporlan|â in studiul solurilor (pă¬ 
mânturilor). Caraclerizându-se prinlr-un schimb calionic, complexul 
adsorbtiv al solului (alumosilicalii naturali insolubili şi compuşii 
organominerali) fixează fngrăşămintcic dc amoniu şi potasiu. Fer¬ 
tilitatea solului depinde dc proprietăţile lui coloidale, care la rân¬ 
dul lor depind de conţinutul ionic al solului. 

Conform teoriei lui Nernst. numită «teoria filmului», la graniţa 
de fază solid—lichid apare un strat (lichid) imobil de adeziune de 
grosimea 6(10''*—10"* m), prin care difuzia este un proces înceti¬ 
nit. Viteza procesului de schimb va fi determinată nu numai de di¬ 
fuzia prin stratul Iui Nernst, ci şi în interiorul granulei ionitului. 
deci echilibrul se va stabili in timp. 

Vom exprima echilibrul de schimb ionic în formă generală prin 
următoarea ecuaţie: 


Cbirnle fizici 
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z,R,.î^+ZrX,‘‘'sii^,X,+z,X,'2 (JV.94) 

Prin aplicarea formei termodinamice a I. a. m. la echilibrul dc 
schimb ionic, Nikoiski a obţinut următoarea ecuaţie a izotermei de 
schimb: 




(IV.95) 


unde: ai — activităţile corespunzătoare ale ionilor X, şi Xj tn ră¬ 
şină tR)şi in soluţie (I); z — sarcina ionilor respectivi de acelaşi 
semn; X —constanta termodinamică dc echilibru. 

Introducând coeficienţii de activitate, vom avea: 


(Tx,(Tx,)j^' C’x?' 

(TxX"’ «!/;■ <Tx.)i"' cy» 


unde: qx, şi <?x. — canlilălile ionilor adsorbiti: Cx. şi Cx,— 

concentraţiile corespunzătoare ale ionilor in soluţie la echilibru. 

Aplicarea I. a. m. necesită cunoaşterea activităţilor ionilor in 
soluţie şi răşină. Activităţile ionilor in răşină sunt necunoscute. De 
aceea Nikoiski presupune că raportul coeficienţilor dc activitate 
a ionilor in răşină c constant la tăria ionică constantă şi ecuaţia 
dc mai sus ia forma: 




(IV.97) 


unde K' este constanla de schimb ionic. Tăria ionică a soluţiei nu 
r-c moditică esenţial ca rezultat al schimbului de ioni. de aceea Ia 
tăria ionică constantă sau in soluţii diluate in tocul activităţilor 
ionilor în soluţii se folosesc concentraţiile ionilor Ia echilibru. 

Kiind determinată dc raportul cantilăt’lor dc ioni adsorbiti. 
constanta de schimb ionic are semnificaiia unui factor dc separajie 
cu ajiilorul căruia se pot determina eficacitatea ioiiitului şi posi¬ 
bilitatea separărilor cromalografice prin utilizarea schimbătorilor de 
ioni. 

Pentru caracterizarea eficacităţii ioniliior se mai utilizează 
capacitatea totală de schimb, care reprezintă cantitatea maximă de 
ioni exprimată in moli de echivalenţi sau inilimoli de ecliivalenii 
dc ioni .nd^orbiti respectiv dc un kg sau un g de schimbător de 
ioni. Sc mai foloseşte şi capacitatea volumetrică exprimată in mi- 
limoii de echivalenţi adsorbiti de un centimetru cub dc ionii îmbi¬ 
bat cu apă. 

Capacitatea totală de schimb depinde de conţinutul ionic al so¬ 
luţiei şi de pIT-ul d (la ioni|i puternic acizi sau bazici capacitatea 
dc schimb nu depinde de pH-ul soluţiei). De aceea este raţional dc 
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a introduce noţiunea de capacitate de schimb relativi (efectivă> 
detjrminată pentru soluţia cu compoziţia, concentraţia şi pH-uI 
constante şi bine determinate. 

tn cazul procesului reversibil de schimb ionic, tratarea catio- 
nitilor cu acizi tari şi anioniţilor cu baze alcaline va conduce la 
inversarea procesului şi regenerarea ionitului. Când ionitui îşi 
pierde capacitatea de schimb, el poate fi uşor regenerat şi la tra¬ 
tarea lui cu o soluţie concentrată de NaCI. 

Adsorbtia cu schimb de ioni se foloseşte pe larg in diferite pro¬ 
cese tehnologice: in vopsitorie, ia epurarea apelor industriale şi 
reziduale, la purilicarea vinurilor şi sucurilor, ia purificarea şi 
concentrarea substanţelor. 


Lucrarea 4 

Adsorbţia substanţelor tensioactive 
din soluţii la interfaţa lichid—gaz 

Scopul lucrării; construirea izotermei tensiunii superfi¬ 
ciale a soluţiilor substanţelor tcnsioac- 
live la interfaţa soluţie—gaz; determi¬ 
narea grosimii stratului monomolecular 
de adsorbtie şi a suprafeţei care revine 
unei molecule in stratul compact de ad¬ 
sorbtie. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instala¬ 
ţie pentru măsurarea tensiunii superficiale, baionaşe de sticlă, pi¬ 
pele, lichidul cercetat şi cel etalon (apa). 

Modul de lucra şi inierprelarea datelor 

Din soluţia iniţială de alcool butilic (propilic sau altă substan¬ 
ţă tensioactivă recomandată de profesor), cu concentraţia de 
0,5 mol/l, prin diluare, se obţin soluţii cu concentraţiile 0,25; 0,1; 
0,05; 0,020; 0,01; 0.005 mol/l. Utilizând metoda presiunii maxime 
a bulelor de gaz (sau altă metodă) pentru fiecare soluţie cu formu¬ 
la (IV.39) se evaluează tensiunea superficială ia limita de separa¬ 
ţie soluţie—gaz. 

Valorile a pentru diferite concentraţii ale substanţei tensioactive 
se notează pe grafic şi la unirea punctelor se obţine izoterma ten¬ 
siunii superficiale a = ţ{C). 

Construirea izotermei de adsorbtie se face după propunerea 
profesorului prin una din următoarele 2 metode expuse mal sus, 
utilizând: I) ecuaţia izotermei Iui Gibbs; 2) ecuaţia Iui $işkovski. 

I. In punctele de curbură maximă a izotermei tensiunii superfi¬ 
ciale se duc tangente şi cu ecuafia (IV.63) se evaluează valoarea 
adsorbtiei. Pentru acele porţiuni ale izotermei tensiunii superficiale 

595 



undo trasarea tangentelor este dificilă, adsorbtia se evaluează cu 
ecuaţia (IV.64). Cunoaşterea valorilor adsorbtiei T pentru solulii 
cu diferite concentraţii a substanţei tensioactive permite trasarea 
izolcrinei de ajsorbtie r=/(C). Utilizând liniarizarea ecuaţiei lui 
Langmuir. (figura 1V.I3), se determină în mod grafic constantele 
Tn... şi k ale ecuaţiei lui Langmuir şi cu formulele (IV.67) şi 
(IV. 68 ), se evaluează respectiv suprafaţa ocupată de o moleculă q 
şi grosimea stratului monomolccular de adsorbţie 6 - Rezultatele 
SC introduc in următorul tabel: 


Concentraţia soluţiile^ 
C. mol/t 


z. J/m* 

r, rnol/ni* 

C/r 

r.... 

mol/m’ 

m’ 


âlO*», 

m 


2. Pentru soluţiile cu concenlrajii relativ medii şi mari ale substan¬ 
ţei tensioactive se trasează graficul o=/(!nC). Existenţa unei de¬ 
pendenţe liniare între o şi InC permite utilizarea ecuaţiei lui Şiş- 
kovfki pentru construirea izotermei de adsorbţie şi determinarea 
parametrilor stratului de adsorbţie. Cu acest scop din graficul a= 
=/(!nC) se determină constantele ecuaţiei lui Langmuir rmi« = 

şi k^MA (figura IV.U) şi, utilizând formulele (IV.67) 

KT 

şi (IV. 68 ), SC evaluează respectiv mwimile q şi 6 . Apoi pentru con¬ 
centraţiile relativ miei ale substanţei tensioactive se calculează cu 
formula Iui Şişkovski valorile tensiunilor superficiale o. Dacă aces¬ 
te valori sunt egale cu valorile experimentale aie tensiunilor super¬ 
ficiale, ecuaţia lui, Sişkovski este aplicabilă şi in domeniul con¬ 
centraţiilor mici, şi deci înlocuind în ecuaţia lui Langmuir (IV.65) 
mărimea constantelor rmn şi k determinate din graficul 0 =/(lnC|, 
calculăm adsorbţia P pentru soluţiile cercetate şi construim izoter¬ 
ma de adsorbţie. Datele experimentale şi calculate se introduc în ur¬ 
mătorul tabel; 


Concen¬ 
traţia so¬ 
luţiilor C. 
mol/l 


<j. 

J,'m* 

In C 

mol/m* 

k 

r. mol/m’ 



«•I0'«, 

m 


Utilizând izoterma tensiunii superficiale, putem construi izo¬ 
terma de stare a stratului monomolecular de adsorbţie (după pro¬ 
punerea profesorului). Pentru aceasta prin una din metodele des¬ 
crise mai sus construim izoterma de adsorbţie şi cu formula 
(iV.82). calculăm suprafaţa ce revine unui mol de adsorbat tn 
stratul de adsorbţie. Din izoterma tensiunii superficiale 
determinăm presiunea gazului bidimensional :i = oo—o pentru ace¬ 
le concentraţii pentru care au fost calculate mărimile F şi s = “jr' 

Din datele obţinute construim izoterma stratului monomotecutar de 
adsorbţie. Datele le introducem in următorul tabel: 
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Concentraţia, 
soluţulor C, 1 

O, J,'m’ 

r. mol/pi* 

n, N/m 1 

s. m’ 

rooi/l 


1 



Lucrarea 5 

Studiul capacităţii de adsorbţie 

(activităţii superficiale) a substanţelor tensioactive 

care aparţin unei serii omoloage 

Scopul lucrării: construirea izotermelor tensiunii super¬ 
ficiale şi de adsorbţie pentru soluţiile 
apoase ale alcoolilor alifatici; determi¬ 
narea raportului activităţilor superficia¬ 
le pentru termenii consecutivi din seria 
omoloagă, determinarea suprafeţei care 
revine unei molecule de adsorbat in 
siratul de adsorbţie saturat şi a grosi¬ 
mii stratului de adsorbţie. 

Utilajul, materialele şi reactivii; inslals 
tie pentru măsurarea tensiunii superficiale, biurete, balonaşe cu 
capacitatea de 50 ml, soluţii apoase ale alcoolilor propilic, buti- 
lic, penlilic- 

Mudul de lucru şi interpretarea datelor 

Utilizând una din fnetodelc indicate de profesor, se determină 
tensiunea superficială a soluţiilor alcoolilor alifatici cu concentra¬ 
ţiile 0.2: 0.15; 0.1; 0,05; 0,025 mol/l ob|inute prin diluarea cu apă 
a soluţiilor iniţiale. Pentru fiecare alcool alifatic se construieşte 
izoterma de adsorbţie şi se determină valoarea adsorbţie! maxime 
Tm,, (vezi lucrarea IV.4). Trasând tangente la curbele izotermelor 
tensiunii superficiale în punctele cu concentraţia nulă a substanţe¬ 
lor tensioactive şi (f=«oc. se determina activitatea superficială; 



şi raportul activităţilor superficiale pentru termenii succesivi ai 
seriei omoîoage. Egalitatea 

O.,. o, 

denotă valabilitatea regulii Traube-Duclaux. Cu formulele (IV'.67) 
şi (1V.68) se evaluează suprafaţa care revine unei molecule de ad¬ 
sorbat în stratul de adsorbţie saturat şi, respectiv, grosimea stra- 
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luliii de adsorblie 6. Valorile obţinute se compară cu cele tabelate 
{valoarea grosimii stratului de adsorbţie saturat creşte cu (1,3— 
—1,5)10""’ m la mărirea catenei de hidrocarbură cu o grupă 
—CH;—. iar suprafaţa moleculară a alcoolilor alifatici monobazici 
in stratul compact de adsorbţie nu depinde de numărul atomilor 
dc carbon din catena hidrocarburii, fiind o mărime caracteristică 
oentni grupa hidrofilă a substanţei lensioactivc). 

Datele se introduc în tabel. 


Concentraţia 
sotiitiiăcr de 
alcool, mol/l 








c,t. 


r. 




J/m» 

HbB 

■noi/iii’ 

mol/m* 

nn 

m 


Lucrarea 6 

Adsorbtia substanţelor tensioactive 

din soluţii pe suprafaţa unui adsorbant solid. 

Determinarea suprafeţei specifice a adsorbantului 

Scopul lucrării: trasarea izotermei dc adsorbţie a subs¬ 
tanţei tensioactive din soluţia apoasă pe 
suprafaţa cărbunelui activ şi dclcrmino- 
rca adsorbtiei maxime; evaluarea supra¬ 
feţei specifice a adsorbantului. 

Utilajul, materialele şi reactivii. instalaţie 
pentru măsurarea tensiunii superficiale, balanţă lehnico-analilică 
cu greutăţi. 12 balonaşe cu capacitatea dc 50 ml. 6 pâlnii, biurcle 
şi pipete, cărbune activ, hârtie dc filtru. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Prin metoda presiunii maxime a bulelor dc gaz (sau prin inclo- 
da ascensiunii capilare) se determină tensiunea superficială a unoi 
serii de soluţii de alcool butilic in apă cu concentraţiile 0,5; 0.25; 
0,1; 0,05; 0,02; C,0l mol/I. Se trasează izoterma tensiunii superficia¬ 
le a—HCo] (vezi liKrarea IV,4). 

In balonaşe se toarnă câte 25 ml din soluţiile iniţiale, unde se 
introduc râie 1 g dc cărbune activ dispersat intr-o pulbere lină. 
Soluţiile se agilă periodic timp de 1—1,5 ore până Ia stabilirea 
echilibrului de adsorbţie. După depunerea cărbunelui, soluţiile se 
filtrează şi so află tensiunea superficială a soluţiilor prin aceeaşi 
metodă. Utilizând izoterma tensiunii superficiale o=/(Co) ta gra¬ 
fic de calibrare, se determină concentraţiile de echilibru C ale al¬ 
coolului butilic (după adsorbtia pe cărbunele activ) şi se evaluează 
mărimea adsorbtiei alcoolului butilic pe cărbunele activ cu relaţia 
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(IV. 87). Se trasează apoi izoterma de adsorbtie r=/(C) şi din 
dependenta grafică -^=f(C) (figura IV.13) se determină rmi», 

inoi/g. Calculând numărul de molecule adsorbile la saturaţie pe un 
gram de cărbune activ TmoNA $i utilizând suprafaţa q ocupată de o 
moleculă de alcool butilic, evaluată in lucrarea 4, determinăm su¬ 
prafaţa specifică a adsorbantului s,: 

s..r„..N»9(m»/g) 


Datele se Introduc !n tabelul: 


PS 

(11 ]i aâsorb(i« | 

1 D\rol adtorWiv 1 



Co. 

mol/l 

«lar«a 
maxirnd a U* 
ghidului !n 
lubul mano- 
ndrutui. mm 

Olt. 

w 

denivelarea 
maximi a li 
chidului A In 
tubul mano* 
rnelnatu^ nim 

Olt. 

â/m* 

C. 

r, 

mol/B 

r..., 

mol/g 


Lucrarea 7 

Adsorbţia acizilor organici 

din soluţii pe suprafaţa adsorbantilor solizi 

Scopul lucrării: construirea izotermei de adsorb{ic, de- 
terminarea constantelor ecuaţiei empirice 
a lui Freundlich, compararea activilă|ii 
adsorblive a diferiţilor acizi organici 
monobazici pe cărbunele activ. 

l'111 a j u t. materialele i reactivii: batantă 

tehnică cu greutăţi, scuturător, 12 balonaşc cu capacitatea de 100 ml. 
6 pâlnii, biiirclc, pipete, solujic dc acid acetic, un alt acid organic 
rocomand.il de profesor, soluţie de NaOH, fenollfaleinl. cărbune 
activ, hârtie de filtru. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Prin diluarea soluţiei de acid acetic eu concentraţia de O.S mol/l 
se obţin soiu|ii cu concentraţiile 0,4; 0.3; 0,2; 0,1; 0,05 mol/l con¬ 
form tahciului: 


Volumul apel. ml 

1 

0 

20 

40 

60 

so 

90 

Volumul soluţiei de acid acetic, ml 1 

100 

80 

60 

1 

40 ; 

20 

10 

Concenlraţia soluţiei mol/l 
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[n 6 balonaşc de sticlă se introduc câte 50 ml din fiecare solu¬ 
ţie şi câte I g de cărbune activ dispersat fin şi cântărit la o balan¬ 
ţă tehnică. Balonaşele se agită periodic 20 min, utilizând scutură- 
torul. Timpul necesar pentru stabilirea echilibrului se utilizează 
pentru determinarea concentraţiilor exacte Ca ale soluţiilor iniţiale 
prin litrarea lor cu o soluţie de NaOH cu concentraţia de 0,1 mol/l, 
folosind drept indicator fenoUtaleină. Apoi în 6 balonaşe uscate se 
filtrează soluţiile cu cărbune activ, iar filtratul (primele porfii sc 
aruncă) se litrc-ază cu aceeaşi solufic da NaOH. luănii din fiecare 
soluţie volume egale cu cele folosite la tilrarea iniţială. Fiecare 
probă se titrează de 2—3 ori şi se determină valoarea medie a con¬ 
centraţiilor iniţiale Ca şi de echilibru C. 

Adsorbtia x se determină cu formula: 


(C,-OV 

m 1000 


(iv.e?) 


unde V este volumul soluliei de acid acetic, ml, in care s-a petre¬ 
cut adsorbtia. Sc trasează izoterma de adsorbtie jr-/(Ci. Pentru 
evaluarea constantelor K şi l/n ale ecuaţiei lui Freundiich x^KC'" 
se toloseşte reprezentarea şrafică lgJr“/(lgC). Din panta dreptei 
obţinute şi ordonata la origine sc pot calcula valorile /( şi n (figu¬ 
ra IV.I9). Utilizând constantele K şi n, sc deduce mărimea adsorb- 
(ici X cu formula lui Freundiich, se trasează izoterma adsorhliei 
şi sc compară valorile adsorbtici calculate şi determinate experi- 
menlal. Aplicând ecuaţia lui Freundiich şi constantele empirice K 
şi n. se poate evalua x/m pentru orice valoare a argumentului C. 

Ecuaţia lui Freundiich este valabilă In domeniul concentraţiilor 
medii. La concentraţii mici de adsorbat, l/nacl şi x creşte liniar o 
dată cu concentraţia adsorbalului. La concentraţii mari de adsorbat, 
l/natO şl adsorbtia x va atinge o mărime maximă. Cu cât mai 
uşor (adică la concentraţii mai mici de adsorbat) se atinge limita 
de .saturare, cu atât este mai mare activitatea adsorbiivă a adsor- 
batului şi deci este mai mică valoarea exponentului I/n. Intr-ade¬ 
văr. activitatea superficială a acizilor organici creşte in scria omo¬ 
loaga (regula lui Traube-Duclaux), iar exponentul l/n determi¬ 
nat experimental pentru seria acid acetic—acid valerianlc scade de 



Fig. IV.I9. Dctenninarea constontclor emplrii» «le ecuaţiei lui Freadlich 
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Ia 0.5 până la 0.23, Evident constanta K va creşte în seria omo- 
loagfă. 

Se recomandă studiul paralel al adsorbţiei unui alt acid orga¬ 
nic monobazic (după alegerea profesorului), utilizând acelaşi mod 
de lucru şi de interpretare a datelor experimentale pentru docu¬ 
mentarea valabilităţii ecuaţiei empirice a lui Freundlich in aprecie¬ 
rea activităţii adsorbtive şi. prin urmare, a eficacităţii procesului de 
adsorbţie. 

Dalele se introduc în următorul tabel: 


PÂni Ia adaorbtie 

1 DuDl ad»rbti« 

in{ 

^eCH.COOH' 

mol/l 

Vsă,OK. ' 
ffl] 

CcK,COOH- 

mo1/1 

X, 1 

mo!/R 

le * 



Lucrarea 8 

Adsorbtia coloranţilor din soluţii apoase 
pe suprafaţa cărbunilor activi 

Scopul lucrării: studiul adsorbţiei albăstruiul de metilen 
(CibHibNsSCI-SHiO) pe suprafaţa cărbu¬ 
nilor activi prin metoda fotocolorimetri- 
că, verificarea ecuaţiei empirice a Iui 
Freundlich pentru studiul adsorbţiei co¬ 
loranţilor din soluţii, determinarea cons¬ 
tantelor empirice ale formulei lui Fre- 
undJich. 

Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolori- 
metru, scuturător, centrifugă, cântar analitic cu greutăţi, pipete, 
fl.icoane cu capacitatea de ISO ml, balon cotat cu capacitatea de 
2.50 ml, albastru de metilen. cărbune activ. 

Modal de lucru ţi interpretarea dalelor 

Se cântăresc 0,1 g albastru de metilen la o balanţă analitică şi 
se dizolvă cu apă distilată intr-un balon cotat cu capacitatea dc 
250 ml. Tn 5 balonaşe uscate şi numerotate se toarnă câte 100 m! 
apă distilată, apoi in primul balonaş se introduc 100 ml din solu¬ 
ţia Iniţială, se amestecă bine şi se scot 100 ml soluţie care se in¬ 
troduc în balonaşul 2. Din balonaşul 2 se scol iarăşi 100 ml soluţie 
care se introduc In balonaşul 3. Astfel prin diluări succesive se 
prepară şi celelalte soluţii, tn 6 balonaşe uscate se introduc câte 
50 ml din soluţiile obţinute, inclusiv din soluţia iniţială, şi căte 
0,1 g (sau 0.05 g) cărbune activ dispersat intr-o pulbere fină. So¬ 
luţiile se agită cu un scuturător timp de 15 min şi se lasă 30 mln 
pentru stf.bilirca echilibrului. După stabilirea echilibrului, separarea 
cărbunelui se face prin centrifugare timp de 2—3 min (sau prin 
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filtrare), apoi soluţiile limpezite (omogene) se trec atent cu pipe¬ 
ta în flacoane uscate. Concentraţiile iniţiale ale colorantului C© 
şi cele de echilibru C se determină prin metoda folocolorimelrică. 
Conform formulei Iui Lambert-Beer, densitatea optică D a solu¬ 
ţiei este proporţională cu concentraţia soluţiei C, mol/l, grosimea 
stratului, adsorbant I, cm, şi cu coeficientul molar de e.tlincţie e, 
I mol-'’cm-'; 

£) = lgA=eCf (IV.98) 

/( 

unde: /o — intensitatea radiaţiilor incidente; h — intensitatea radia¬ 
ţiilor transmise. Daci soluţiile cercetate nu prezintă abateri de la 
formula (1V.98). atunci ea poate (i aplicată la determinarea con¬ 
centraţiilor soluţiilor respective. Cunoscând coeficientul molar de 
extincţie al albastrului de meti/en (sau al altui colorant) şf pozi- 
(la mâximului de ed!‘orblie prin măsurarea denfilăfii optice, se 
determină conceniraţiiie iniiiale C» şi de echilibru C ale coloran¬ 
tului, utilizând ecuaţia (IV.98). Cu formula (IV.87) se evaluează 
mărimea adsorbţiei. Atunci când caracteristicile optice ale colo¬ 
rantului sunt necunoscute, in prealabil se fac măsurări colorimelri- 
ce pentru alegerea filtrului de lumină. In acest scop se măsoară den¬ 
sitatea optică a unei soluţii diluate de colorant, utitfrând toate fil¬ 
trele de lumină ale colorimetrului. Se alege acel liltru de lumină 
pentru care densitatea optică a soluţiei cercetate va fi maximă. 
Apoi se măsoară densităţile optice ale soluţiilor iniţiale cu con¬ 
centraţii cunoscute Cq şi se trasează graficul de calibrare 0= 

= f(Co) care trebuie să reprezinte o linie dreaptă. Concentraţiile 
de echilibru C ale colorantului se determină conform graficului de 
calibrare In baza valorilor densităţilor optice ale soluţiilor la echi¬ 
libru (după adsorbţie). Cu formula (IV.87) se evaluează mărimea 

adsorbţiei x=r. iar cu raportul ^ . lOOlfc se determină capa- 

citatea de adsorbţie, adică ce parte exprimată in procente din can¬ 
titatea iniţială de colorant a fost adsorbită. 

Rezulfaiefe o6(fnu(e se reprezintă pe grafic, notând pe abscisă 
concentraţia colorantului Ia echilibru, iar pe ordonată cantitatea 
X de colorant adsorbit. Pentru a verifica valabilitatea ecuaţiei lui 
Freundiich. se trasează graficul dependenţei logaritmice lgx= 
şi se determină valorile constantelor K şi n. Utilizând- 
valorile constantelor empirice K şi ri şi ecuaţia (IV.88). se va tra¬ 
sa izoterma de adsorbţie. care se va compara cu izoterma experi¬ 
mentală, in vederea stabilirii in ce măsură se verifică formula lui 
Freundlich- 

Datele se introduc în tabel. 


Până la 


1 După anişor bl le 

Cq» mol/l 

a<}$orbtîe 1 

D 

B 


X. 

cnol/e 

le X 

m c 

9 


602 











Lucrarea 9 


Studiul adsorbţiei de schimb 
prin metoda potenţiometrică 

Scopul lucrării; trasarea curbei de tilrare a ionitului 
$i determinarea capacităţii de schimb la 
diferite valori ale pH-ului. 

Utilajul, materialele şi reactivii: pH-nietru, un 
creuzet filtrant (sau o coloană de separare), biuretă, pipete, 10 
balonaşe de sticli cu dopuri şlefuite, soluţii tampon, soluţie de 
NaCl (0,2 n), soluţie de HCI (0,05 n), soluţie de NaOH (0,1 n), 
soluţie de HCl (0,1 n). 

Examinarea curbelor de titrare a schimbitorilor de ioni permite 
determinarea categoriei la care aparţine ionitul, numărul de gru¬ 
pări active şi capacitatea de schimb a ionitului pentru diferite va¬ 
lori ale pH-ului. Curbele de titrare ale răşinilor sunt analoage 
curbelor de titrare ale acizilor şi hidroxizilor solubili. Tn figura 
IV.20, care exprimă variaţia capacităţii de schimb cu pH-ul (pOH), 
curba I se referă la ioniţii monofuncţionali cu proprietăţi puternic 
acide sau puternic bazice, curba II cu proprietăţile slab acide sau 
slab bazice, curba III aparţine ionifitor bilunctionali cu proprietăţi 
puternic şi slab acide sau bazice, iar curba IV ionitilor poliluncţio- 
nali (alumosilicatilor, solului), capacitatea de schimb a cărora 
creşte o dată cu creşterea pH-ului (pOH). 

Mărirea pH (pOH) duce la disocierea grupelor active acide 
(bazice), mărind şi capacitatea de schimb a ionitilor. Cationiţii 
puternic acizi participă la schimbul ionic începând cu mediul acid 
şi atingând mărimea maximă a capacităţii de schimb de asemenea 
in mediul acid, pe când la cationitii slab acizi capacitatea de 
schimb este mică şi chiar nulă in mediu acid şi creşte în mediu al- 



fig. tVM. Virialia capadtiţii de Fig. IV.2I. Curbele de titrare a aă- 

schimb a ionitilor de diferită natură rii (o) şi a ionitului in prczer.şa să- 

cu pH IpOH) rii (b) 
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calin în urma disocierii grupelor active acide. Raţionamente ana- 
loage pot fi făcute şi pentru anioniti. 

Echilibrul de schimb ionic intre faza solidă a ionitului şi solu¬ 
ţia cu o concentraţie constantă de electrolit (sare) poate fi atins 
intr-un timp aproape de 24 ore pentru ioniţi puternic acizi sau ba¬ 
zici şi aproximativ o săptămână pentru cei slab acizi sau slab 
bazici. Dacă vom titra aşa un amestec la echilibru şi vom compara 
curha de titrare a electrolitului (o) şi a electrolitului în prezenţa 
ionitului (b) (figura IV.21). vom observa ci curba de titrare a 
sării in prezenta ionitului este deplasată .spre dreapta fată de curba 
de titrare a sării pure. Distanta dintre curbe luată pc axa abscisei 
la un pH constant exprimată in milimoli de echivalenţi de NaOH 
(milinioli de echivalenţi de cationi care au participat in procesul 
de schimb al unui gram de ionit) reprezintă capacitatea de schimb 
I' H ionitului la pH-ul respectiv: 

(mmol/g) (IV.99) 

unde; V: — numărul de ml de NaOH care s-au consumat la titrare 
in prezenţa ionitului; Vi — fără ionit; C —concentraţia normală a 
soluţiei de NaOH, concentraţia molari a echivalentului exprima¬ 
tă In mmol/l; m~masa ionitului. 


Modul de lucru 

In 10 halnnaşc dc sticlă cu dopuri şlefuite (cu capacitatea de 
200 ml) se introduc căte I g de ionit cu proprietăţi acide in formă 
liidrogciiică. Cântărirea se face cu precizie de I mg. Pentru trece¬ 
rea ionitului in formă hidrogenici prinlr-un creuzet filtrant cu 
lationit se trece o soluţie de HCI 0,05 n până când concenlraţia 
liltratului va fi egală cu concentraţia soluţiei iniţiale. lonitul tra¬ 
tat cu acid clorhidric se spală cu apă dislilală până la proba ne¬ 
gativă (lipsa acidului in filtrai), după care se usucă. 

In fiecare balon se toarnă câte 50 ml soluţie de NaCl 02 n 
şi diferite cantităţi soluţie de NaOH 0,1 n (de la 1 până la 10 cm'). 
Apoi in fiecare balon se adaugă apă distilată, pentru ca volumul 
total să fie egal cu 100 ml. Salonaşele se astupă şi se lasă pe 2—3 
zile. agitându-le periodic (până la atingerea echilibrului). Din 
fiecare soluţie se iau câte 3 probe paralele şi se măsoară pH-iil 
in prezenţa ionitului. In prealabil se efectuează etalonarea electro¬ 
dului de sticlă cu ajutorul soluţiilor tampon cu pH-ul cunoscut. 
In baza dalelor experimentale se trasează graficul pH=/(Ks.on)- 
Dacă cationitul are proprietăţi puternic acide şi adsorbţia de schimb 
are ioc în regiunea pH-ului puternic acid. titrarea se face uneori cu 
o soluţie de acid. Pentru a obţine curba de titrare a soluţiei sării, 
la 50 ml soluţie de NaCl- 0.2 n. se adaugi (50 —V ml NaOH) ml 
HjO şi se măsoară pH-ul după fiecare porţie de soluţie de NaOH 
0,1 n adăugată. Curbele de titrare a sării pure o şi a sării în prezen- 
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ţa cationitului b, se traseaîă pe acelaşi grafic (figura IV.21). După 
diferenţa valorilor volumului de NaOH care se referă la aceeaşi va¬ 
loare a ordonatei se calculează capacitatea de schimb a ionituiui con¬ 
form ecuaţiei (1V.99). Determinând diferenţele Vt~-V, peste fie¬ 
care 0,5 unităţi de pH şi evaluând capacitatea de schimb, se va 
analiza variaţia capacităţii de schimb cu pH-ul. 

Datele se expun in tabel: 




Lucrarea 10 

Studiul echilibrului adsorbtiei de schimb 

Scopul lucrării; determinarea constantei echilibrului de 
schimb ionic şi a capacităţii totale de 
schimb a unui calionit. 

Utilajul, materialele şi reactivii; balanţa teh- 
nico-analilică, 5 g dc cationit, 10 balonaşe de sticlă cu capacitatea 
de 100 ml, biuretă, pipete, soluţie de NaOH 0,02 n, soluţie de KCl 
0,1 n. 


Modul de lucra fi interpretarea dalelor 

In 10 flacoane se introduc câte 0,5 g de cationit $i se adaugă 
volume diferite soluţie de KCl 0.1 n. începând de Ia 50 ml până la 
5 nil (micşorând consecutiv volumul soluţiei sării cu 5 ml) şl 
apă distilată, astfel încât volumul total să fie egal cu 50 ml. Solu¬ 
ţiile SC agită periodic timp de 24 ore, până la atingerea echilibru¬ 
lui. Concentraţiile iniţiale ale soluţiilor obţinute se determină cu- 
formula; 

Q Ciţgl-'KCI 
‘'kci+I'h.o 

După stabilirea echilibrului din fiecare balon se iau câte 10 ml 
soluţie şi se titrează cu soluţie de NaOH 0,02 n. 

In cazul ionilor monovalcnţi in soluţie la echilibru are loc 
reacţia: 

Me*H-RHrtRMe-l-H+ 
caracterizată prin constanta de echilibru 


„ _ IRMeMH*] 
llWIlMe») 


(IV.IOO) 
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Notând prin bm capacitatea de schimb a răşinii exprimată tn mi- 
limoli dc echivalenţi Ia 0,5 g ionit; C« —cantitatea iniţială a sării 
(inilimdii de echivalenţi); t> — cantitatea de ioni care au participat 
In renc|ia de schimb (mmoli de echivalenţi), vom obţine 


sau 


K 


»» 


(IV.lOl) 


I i 

i K (C,-4) 

Prin divizarea Ia 5», obţinem; 


J__1 b 


(1V.102) 


Ciinoscănd mărimea C<, şi cantitatea ionilor de hidrogen dezlocuit 
Ia echilibru b, determinată prin tilrare, din dependenta liniară 

— =«/(t - ). se calculează valoarea constantei de echilibru 

p \C, — i/ 

K şi capacitatea dc schimb t>n care se recalculează referitor la un 
gram de ionit (figura IV.22). 


Datele se introduc In tabel 


Nr balo- ^'kci. 
naşului ml 



Ic,. 


mmol 


b. mmol 


l/b. 


(Co—b) 

b 

fflfflOl 

C,—b 


Valoarea constantei de echilibru se va evalua pentru fiecare 
concentraţie cu formula (IV.lOl). utilizând mărimea grafică bn. 
după care se va calcula media arilmetică /C». 



b 

c,-h 


Fig. /V.12. DelermiRarct erafi- 
ci j conslanUi de schimb ioni? 



Capitolul IV.4 

OBŢINEREA ŞI PURIFICAREA 
SISTEMELOR COLOIDALE 

întrucât sistemele coloidale după gradul de dispersie 
ocupa o poziţie intermediari între dispersiile grosiere şi cele mo- 
leculâfc, ele pot fi obţinute pe două căi: prin condensarea (acre- 
garea) moleculelor şi ionilor din soluţie in particule coloidale si 
prin dispersarea (firâmitarea) particulelor grosiere în particule 
mici de dimensiuni coloidale. 

Condiţiile necesare pentru obţinerea unui sol liolob indepen¬ 
dent de metoda de obţinere, sunt: insolubilitatea sau solubilitatea 
mică a fazei disperse în mediu de dispersie şi prezenţa stabiliza- 
lorului, pentru a împiedica agregarea particulelor mici în particule 
mari in procesul de dispersare şi creşterea lor în procesul de con¬ 
densare. 


IVA.I. Prepararea solilor Uofobi 
prin condensare 


Procesul de formare a unei faze condensate cristaline într-un 
mediu lichid sau lichide înlr-un mediu gazos decurge in două eta¬ 
pe: 1 ) apariţia germenilor (nucleelor) de cristalizare sau conden¬ 
sare, proces numit germinare şi caracterizat cu viteza u,. 2) creş¬ 
terea germenilor, caracterizată prin viieza uj. Apariţia fazei noi 
poate fi privită ca un proces de condensare eterogenă, când urmele 
de praf sau aile impurităţi servesc drept germeni de condensare sau 
ca proces de condensare omogenă pe suprafaţa germenilor de con¬ 
densare format! in urma fenomenelor de fluctuaţie. 

Pentru ca nucleele formate în urma procesului de germinare 
să nu dispari (conform legii Iui Thomson) şi pentru a favoriza 
creşterea nucleelor, este necesari menţinerea în sistem a unei stări 
metastabile de înaltă suprasaturare, caracterizată prin raportul de 
suprasaturare y: 



“nde: p, —presiunea vaporilor saturafi deasupra suprafeţei plane a 
lichidului; p„ —presiunea vaporilor suprasaturaţi; Cj —soluhili- 
tatea fazei solide (concentraţia soluţiei saturate); Ci —concen¬ 
traţia soluţiei suprasaturate. 

Viteza de apariţie a germenilor ui creşte o dală cu creşterea gra¬ 
dului do suprasaturare. 

Conform relaţiei empirice a iui Weimarn; 
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ui=const-^2=£ 

C, 


(IV.104) 


şi creşte o dată cu mărirea concentraţiei de suprasaturare şi mic¬ 
şorarea solubilităţii. Considerând apariţia germenilor un fenomen 
de fluctuaţie, Volmer corelează viteza ui cu probabilitatea fluctua¬ 
ţiilor de densitate P: 

P’const-e-i*’/*’' (IV.lflSj 

unde AC este variaţia entalpiei libere in procesul dat, şi exprimă 
viteza de germinare prin următoarea relaţie; 

Hi-*e-w/*^ (1V.106) 

unde k este o cmistantă. 

Din punct de vedere termodinamic, apariţia fazei noi într-un 
sistem ornogen va fi insotită de o schimbare a entalpiei libere a 
sistemului. Formarea şi creşterea germenilor fazei noi este un pro¬ 
ces spontan de trecere din starea metastabilă de suprasaturare in 
starea stabilă a fazei condensate, cu excepţia primei etape a apa¬ 
riţiei germenilor şi creşterii lor până Ia o rază critică, proces acom¬ 
paniat dc mărirea entalpiei libere in urma apariţiei suprafeţei noi. 
Variaţia energiei lui Gibbs Ia formarea unei picături cu raza r 
tntr-un proces izoterm reversibil de condensare se va exprima prin 
relaţia: 

AC=T^(i»/—Pe) -ro,=n(ii|—(IV. 107) 

unde: V — volumul picăturii; V„ — volumul molar al lichidului; 
n — numărul de moli ai substanţei condensate; £j —energia su- 
perlicială. Pentru forma sferică a picăturii formula (IV.107) de¬ 
vine 

(p,-|i,)-Knr2a (IV.'IOB) 

'm 

Primul termen din membrul drept al ecuatic-i arc o valoare negati¬ 
vă in condiţiile de suprasaturare, pe când termenul al doilea este 
întotdeauna pozitiv. Dc aici rezultă că funcţia AG-f(r) sc carac¬ 
terizează printr-un punct cxtremal pentru o rază critică rer. Ecua¬ 
ţia care exprimă condiţiile punctului exircmal va fi: 

-^ = ±1.(H,-H,).f8nrcr0-0 (IV.I09) 

unde 

(IV.ilO) 

'cr 

E.xprimănd potenţialele chimice prin presiunile de vapori respective, 
vom obţine ecuaţia lui Thomson: 
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p, RT r, 


I^czultâ că presiunea vaporilor suprasaturat! deasupra germenului 
cu rază critică este egală cu presiunea vaporilor saturaţi deasupra 
suprafeţei curbat^ a germenului cu raza critică Aspec¬ 

tul curbei AG—/(r) (iigura IV-23) indică o valoare maximă pen- 

Ini AC„(-^<0). 

Apariţia germenilor cu rază mai mică decât cea critică din 
punct do vedere termodinamic nu este Justificată, din care cauză 
procesul apariţiei şi creşterii germenilor fazei noi până la r—r„ a 
fost numit de către Gibbs paradox termodinamic. întrucât re 
are valori între 1 — 100 nm, procesul de apariţie şi creştere al ger¬ 
menilor până la r«r„ nu poate fi explicat pornind din considerente 
termodinamice, realizându-sc intr-un mediu omogen conform meca¬ 
nismului fluctuaţiilor. In punctul maxim al funcţiei ^0—f^r) 
(iigura 1V.23) sistemul este neslabii şi se caracterizează prin ega- 
larea a două tendinţe: de apariţie şi dispariţie a germenilor cu r— 
= r.... La o presiune de vapori mai mică decât Pe apariţia germe¬ 
nilor este însoţită de procesul spontan de evaporare (conform legii 
lui Thomson). La o presiune de vapori mai mare decât prr(p«> 
>Pi) are loc creşterea spontană a germenilor. 

Variaţia maximă a energiei lui Gibbs în procesul de apariţie 
a germenilor fazei noi cu r=rcf se va deduce din relaţiile (IV.IOS) 
şi (IV.ilO): 


AC.,= = (IV.112) 

v» \ rr, ! 3 


Deci bariera energetici a procesului de apariţie a fazei noi este 
determinată numai de 1/3 din energia superiicială a germenilor 
cu r>=rc^ celelalte 2/3 fiind compensate de componenta n(p(— 



Fig. IV.21. Variaţia en^giei lui Gibbs 
de forimrc s faz«i no; cu tzto. par¬ 
ticulelor 



argint 


39 ChImU flîki 
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—Hj) <0 a transformării de fază convenabilă din punct de vedere 
termodinamic fn condiţiile de suprasaturare. Relafia (IV.II2| este 
valabilă atât pentru condensarea omogenă, cât şi pentru cea etero¬ 
genă. Conform teoriei lui Weimarn-Volmer, germenii de conden¬ 
sare apar Ia o valoare considerabilă a raportului de suprasaturare, 
cu atât mai marc, cu cât mai miel este raza germenului (legea 
lui Thomson). .Apariţia fazei noi (conform datelor e.vpcrimentale) 
la un raport de suprasaturare mai mic decât cei prevăzut de teo¬ 
ria lui Weimarn—Volmer este motivat prin faptul că, practic, im¬ 
purităţile infime din sistem iniţiază germinarea. La obţinerea sis¬ 
temelor coloidale atât in cazul condensării omogene, cât şi conden¬ 
sării eterogene AOc, se micşorează sub influenta tuturor factorilor 
care duc la micşorarea tensiunii superficiale (umcctarca, adsorbtia 
moleculară şi ionică). Totodată valoarea pozitivă a entropiei de 
germinare contribuie, de asemenea, la micşorarea barierei energeti¬ 
ce .\Oc,. 

Conform mecanismului de creştere a germenilor de cristalizare 
prin difuzie, viteza procesului sc exprimă prin legea lui Fick: 

^(C,.-C.) (IV.I13) 

unde: O — coeficientul de difuzie; s —suprafaţa cristalului; fi — 
grosimea stratului de lichid prin care arc loc difuzia ionilor sau 
moleculelor spre centrele de cristalizare. 

X’alorile vitezelor de apariţie Ui şi de creştere Uj a germenilor 
de cristalizare determină dimensiunile particulelor fazei noi. Atunci 
când ui>i< 2 . In sistem apare un număr mare de germeni care se ca¬ 
racterizează eu o creştere lentă şi ca rezultat se obţine un sistem 
eoloidal. Când hi<«i. fn sistem apare uii număr mic dc germeni, 
care cresc cu o viteză mare şi dau naştere cristalelor mari ce se¬ 
dimentează. 

Atât Ui cât şi u, sunt proporţionale cu «presiunea de conden- 
sarc> (C,,—Ci). Prin urmare, posibilitatea apariţiei parţiciilclor 
coloidale depinde dc concentraţia soluţiilor. Obţinerea solilor lip- 
fobi ca rezultat al reacţiei chimice din soluţii diluate se explică prin 
faptul că In aceste condiţii viteza dc creştere a germenilor de cris¬ 
talizare u-i este mică. . .. , , 

Adăugarea stabilizatorului, de asemenea, împiedica creşterea 
inicrocristalelor fazei disperse şi. totodată, conferă particulelor o 
stabilitate agregativă. 

a) Procedee chimice de condensare 

Sistemele coloidale pot fi obfinutc prin procedee chimice dc con¬ 
densare utilizând reacţii de dublu schimb, de oxidare şi reducere, 
de hidroliză ctc. 

Obţinerea solilor se realizează numai intr-un anumit domeniu 
de concentraţii al reaclanţilor, la amestecarea lor intr-o anumită 
ordine şi la respectarea condiţiilor indispensabile. Spre exemplu, 
hidrosolul de Agi se formează în urma reacţiei de dublu schimb: 
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AgNO,+KI = Agi + KNOj 

numai in exces de AgNO» sau KI. Acest exces de elcctrolit serveşte 
drept stabilizator al particulelor de Agi, formând pe suprafaţa lor 
stratul dublu electric (vezi figura 1V.I8). In exces de AgNOj, con¬ 
form regulii Paneth-Fajans (vezi IV.3.6). pe suprafaţa agregate¬ 
lor formate din molecule de Agi se absorb n ioni de Ag+, numiţi 
ioni determinaţi de potenţial. Nucleul particulei coloidale format 
din agregat (m molecule de Agi) şi n ioni determinanţi de poten¬ 
ţial m Agi n Ag- va adsorbi (n—x) contraioni de NOs" într-un 
strat compact de adsorbţic. formând particula coloidală învelită cu 
un strai dublu electric şi incărcaU cu sarcini pozitivi. Particula 
coloidaiă |mAgi-nAg+(n—x)NOa“ J"" se mai numeşte granulă şi 
poate fi privită ca un poiiion. Sarcina electrică a granulei este 
compensată de conlraionii de NOr—din stratul difuz. Sistemul 
format din particula propriu-zisă şl ionii din stratul difuz consti¬ 
tuie o niicelă. Schema unei micele este redată în figura IV.24, 
iar structura ci poate fi exprimată prin formula micelară astfel: 

{ţmAgl nA^(/j—x)NO,-l"xNOj-}o 
Agregat 
Nucleu 


Granulă 


Micelâ 

In surplusul de KI solul de Agi va avea particulele propriu-zise 
negative datorită ionilor determinanţi de potenţial care poartă sar¬ 
cină negativă 1". Schema micelei se va exprima prin următoarea 
formulă micelară: 

{[«lAgl nl-(n—x)K+|*"xK+}“. 

Solii hidroxizilor unor metale se prepară prin reacţii de hidroliză: 
FeCl,-i-3HjOi»Fc(OH)i-f3liCl 

Prima treaptă a hidrolizei cloruril ferice se exprimă prin ecuaţia: 
FcCIj-i-HsO—FeOCl-t-2HCl 

Orept stabilizator al solului de hidroxid feric, conform unor concep¬ 
ţii, serveşte oxiclorura ferică, iar sarcina granulei se datoreşte io- 
nizării superficiale a oxiclorurii ferice. Schema micelei In acest 
caz va fi următoarea; 

{[mFe(OH)anFeO^ (n—x) CI"] xCI-} 

Conform altor concepţii, solul hidroxidului feric poate fi stabilizat 
de ionii sau H*: 
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{|mFe(OH)snFe5^3(n-*)Cl-j 3tCI-} 
{[mFc(OH)^H*(n—*)CI'|xa-) 

Solii metalici se obţin prin reacţii de reducere a sărurilor meta¬ 
lelor respective. Solul de aur metalic se poate obţine prin reduce¬ 
rea soluţiei de clorură aurică cu iormaldehidă, iar cel de argint 
prin reducerea soluţiei de nitrat de argint cu un amestec de tanin 
;i sodă. 

Se remarcă faptul că solurile suficient de stabile se obţin în 
prezenţa unei cantitlti mici de electrolit sau a unui exces mic de 
reactivi utilizaţi, ţinând cont dc faptul că electrolitii destabilizează 
soluţiile coloidale. 

b) Procesele fizice de' condensare 

Obţinerea solilor prin condensare poate fi efectuată $i pe cale 
fizică. Astfel prin răcirea lentă sau evaporarea îndelungată a solu¬ 
ţiilor reale se obţin soluţii coloidale. O metodă dc condensare fi¬ 
zică este metoda înlocuirii solventului care se reduce la picurarea 
în apă a unei solu|ii al cărei mediu de dispersie este miscibil cu apa 
ţi volatil, iar faza dispersă este insolubilă in apă. 


IV.4.2. Obţinerea solilor prin dispersare 


Dispersarea unei substanţe nu se produce spontan, ci este un 
proces provocat, care necesită consum de energie. Conform relaţiei 
6ibbs-I-lelmholtz (IV.II): 

. T ăl 

n-c+T — 

la creşterea'suprafeţei cu I in condiţii de reversibilitate lucrul 
utilizai este egal cu tensiunea superficială a Interfeţei iiou-for- 
mate. Micşorarea tensiunii superficiale in prezenta substanţelor 
tensioactive sau ca rezultat al umeclării conduce la diminuarea 
rezistentei mecanice a fazei condensate şi in consecinţă la facilita¬ 
rea dispersării (lucrările lui Rehbinder). Dispersarea llzică poate fi 
realizată prin metode mecanice, electrice, folosirea ultrasunetului 
şi a altor agenţi fizici. 

Dispersarea mecanică se realizează in mori coloidale de diferi¬ 
te tipuri, care permit atât dispersarea uscată, cât şi măcinarea 
umedă în prezenta stabilizatorului. .Adsorbtia stabilizatorului, care. 
dc obicei, este o substanţă tensioaclivă şi pătrunde in microfisurile 
suprafeţei substanţei solide, uşurează dispersarea, împiedicând, in 
acelaşi timp, agregarea pulberii coloidale prin formarea la supra¬ 
faţa particulelor a straturilor de adsorbtie. 

Dispersarea electrică a solidelor este utilizată pentru obţinerea 
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Fig. ÎV.2S. Instalat'* dispersa re 

electrici după Breding 


solilor iiictolclor din diferite grupe ale sistemului periodic. La in¬ 
troducerea in lichidul B care este mediu de dispersie a electrozilor 
metalici / ţi 2, confccliona|i din acciaţi metal ţi conectaţi prin 
rcostatul R. ampcrmctrul A ţi intrerupălorut / cu o sursă de curent 
continuu i' de 80—100 V, prin atingerea uşoară a capetelor elcclro- 
ziior introduse In lichid, se formează un arc electric (figura IV.25). 

Formarea particulelor coloidale de metal se produce in urma 
vaporizării melaiului la temperatura înaltă a arcului electric, după 
care prin condensarea vaporilor formali la temperatura mai cobo¬ 
râtă a lichidului dispersant. Rezultă că metoda arcului electric in¬ 
clude atăl procedeul dc dispersare, cât şi de condensare. 

Dispersarea cu ultrasunete este utilizată frecvent la prepararea 
solilor stabili de S. Hg, metale alcaline, oxizi şi hidroxizi ai meta¬ 
lelor. proteine, uleiuri, cărbune, silicali naturali ele. tn diferite 
medii de dispersie. La dispersarea cu ultrasunete a metalelor gre¬ 
le (Au, Ag. Pi, Cu. Fe, Pb. Zn. Cd, Ni, Bi) este necesară predisper- 
sjrea prealabilă a acestora inlr-o dispersie grosieră. 

O poziţie aparte ocupă peptizarea (dispersarea chimică) — pro¬ 
ces (Ic trecere în sol a unui precipitat afânat obţinui prin coagulare 
la spălarea lui cu apă sau cu o soluţie de electrolit. numit peptiza- 
lor. Peptizarea este un fenomen invers coagulârii şi se produce 
atunci când se înlătură cauzele care au provocat coagularea. Pcpii- 
zarca sc realizează prin următoarele mecanisme; 

— prin spălarea cu apă a precipitatului proaspăt obfinut şi 
inlaturarea excesului de electrolit care a provocat comprimarea 
stratului dublu electric, in cazul dai are loc restabilirea straiului 
(liihiii electric care determină repulsia electrostatică a particulelor 
şi redispersarea acestora; 

prin spălarea precipitatului cu electrolit care provoacă pep- 
lizarea adsorbtivă şi disolutivă. Peptizarea adsorbtivă are loc în 
urina adsorbtiei ionilor electrolitului pe suprafaţa particulelor pri¬ 
mare ale precipitatului afânat şi încărcarea lor cu sarcină electri¬ 
că. Se peptizează !n modul următor halogenurile de argint în pre¬ 
zenta halogenurilor solubile, hidroxizii metalici insolubili tn pre¬ 
zenţa sărurilor neutre ale acestor metale (ionii Fe’+, adsorbindu-se 
pe suprafaţa precipitatului afânat de Fe(OH)3, vor încărca parti- 
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culele cu sarcină electrică şi datorită respingerii electrostatice ele 
se vor desprinde din precipitat dând naştere liidrosolului de hidro- 
xiil feric). Peptizarea disolutivă se produce ca urmare a unei 
reacţii chimice intre electrolit şi o parte a precipitatului, formând 
un compus solubil cu acţiune peplizaniă. Dc exemplu, la adăugarea 
scriutici diluate de HCI la hidroxidul ferfe se va obţine oxiclorura 
ferică având rolul de peptizator: 

Fe(OH)3T tta— FeOCl t 2HjO. 

Se menţionează că Ia adăugarea peptizatorului precipitatul numai 
părtini trece in sol şi masa precipitatului redispersat este maximă 
pentru o concentraţie medie Cm de peptizator, pentru C>Cn, pen- 
tizatorul-elcctrolit provoacă comprimarea stratului dublu electric 
şi efectul de pcptizarc scade. Peptizarea este un proces de disper¬ 
sare chimică (dizolvare coloidală) care se produce fără aport de 
energic exterioară fiind mai mult un proces de stabilizare a parti¬ 
culelor primare de precipitat afănat proaspăt oblinut. 

Sistemele coloidale liofilc se ob(in prin dispersarea spontană a 
fazei disperse in mediu de dispersie fără agent de stabilizare, fi¬ 
ind sisteme termodinamic echilibrate. 


IV.4.3. Metode de purificare a solilor 


Stabilitatea solilor liofobi este asigurată dc prezenta unui mic 
exces dc electrolit care conferă sarcină particulei coloidale, iortnând 
slralul dublu electric. O cantitate mai mare de eleclrolil dc regula 
mic>urează stabilitatea şi chiar provoacă distrugerea solului. 

Lxistă diverse metode de purificare a dispersiilor coloidale dc 
către cele moleculare ce rezultă din insuşi procesul de lormare. in 
special de condensare chimică, a soluţiilor coloidale. fn scopul piiri- 
iicârii se folosesc dispozitive numite dializoarc prevăzute cu 
membrane seinipermeabile (pergament, colodiu, acetilceluloză. ce¬ 
lofan etc.) care permit difuzia inicroinoleculelor şi ionilor sub ac¬ 
ţiunea unui gradienl de concentraţie, in timp ce particulele coloi¬ 
dale mari nu se pol deplasa prin porii membranelor dializante. 
Primul diâlizor propus de Graham (lfi6I) pentru puriiiearea so¬ 
luţiilor coloidale este compus dintr-un vas fără fund / astupat cu 
o membrană dializanti în care se toarnă soluţia coloidală nepiiri- 
iicalâ. Va.sul / se introduce în alt vas exterior 2 ce conţine apă di- 
.stilală (figura IV.26). 

Fiind determinat de difuzia moleculelor şi ionilor prin membra¬ 
nă şi ca urmare de gradienlul de concentrajie, procesul de dializă 
poate ti intensificat prin spălarea membranei dializanie cu un cu¬ 
rent dc apă distilată în vederea sporirii gradienlului de concentra- 
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lic. Dializa se mai intensifică prin mărirea temperaturii şi supra¬ 
feţei incinbranei dializaiitc. 

C de menţionai că o dializă îndelungată duce la tnlăturarea 
completă a cleclrolitului, terminându-se prin coagularea solului. 
I'c lAngii aceasta, procesul de dializă este insotit de difuzia mole¬ 
culelor liciiidului dispersanl in soluţia coloidală (osmoza mediu¬ 
lui de dispersie), care conduce ia diluarea solului. Pentru a evita 
.'■cest proces, dializa se efectuează la volum constant, utilizând 
săculeţe confecţionate din membrane seinipcrmeabilc care se umplu 
cu sol şi SC leagă la ambele capete, lăsate puţin deasupra apei 
in procesul dializei. Pentru a mări viteza puriiicării, care in cazul 
dializei simple este mică. înlăturarea cleclrolitului din sol sc face 
cu ajutorul membranelor scmiperracabile sub acţiunea unui curent 
electric continuu, procedeu numit etcctrodializă. 

Iflectrodializorul constă din trei compartimente. Solul nopu- 
rlficat este introdus in compartimentul central, izolat de comparti¬ 
mentele laterale prin membrane seniipermcabile şi este omogenizat 
cu ajutorul unui agitator. In compartimentele laterale sc introduc 
electrozi de platină sau cărbune. unl|i la o sursă de curent conti¬ 
nuu. In secţiunile laterale circulă apa distilată, care, venind mereu 
in contact cu membranele dializante. măreşte gradieniul de concen¬ 
traţie şi ca urmare viteza de electrodializă creşte. Pe lângă aceasta, 
circularea apei nu permite ridicarea temperaturii in sistem, fapt ce 
ar putea duce Ia distrugerea solului. 

Membranele seiniperineabile se utilizează şi pentru concentra¬ 
rea sau separarea fazei disperse de mediul de dispersie prin pro¬ 
cedeul de ultrafillrare. In acest scop solul impurillcat sc filtrea¬ 
ză .sul) presiune sau este aspirat prin vid. iar membranele semi- 
permeabilc sunt fixate pe suporturi solide poroase pentru a evita 
ruperea lor. Prin porii membranelor filtrante are loc atât difuzia 
lichidului dlspcrsant, cât şi a impurităţilor micromoleculare. Solul 
concentrat obtinut se va redilua cu mediu de dispersie la volumul 
iniţial. In funcţie de dimensiunile porilor ultrafiltrarea permite 
separarea solilor polidisperşi in fracţiuni, fiind una dintre primele 
metode ale analizei disperse. 
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Lucrarea II 

Prepararea şi purificarea soluţiilor coloidale 

Scopul lucrării: prepararea soluţiilor coloidale prin mc- 
lode de condensare (izică şi ctiimică. pre¬ 
cum şi prin pcplizare; scrierea reacliilor 
de obţinere a solilor; exprimarea struc¬ 
turii micelelor prin formule micclare, de¬ 
terminarea sarcinii particulei coloidale a 
solilor coloraţi, care se va lua in conside¬ 
raţie la scrierea formulelor micelare; ob¬ 
servarea opalescentci ca fenomen carac¬ 
teristic sglilor; purificarea solului dc 
hidroxid feric prin metoda dializei. Solu¬ 
ţiile coloidale preparate sc vor folosi pen¬ 
tru studiul fenomenelor electrocineticc şi 
dc coagulare in lucrările ulterioare. 

Utilajul, materialele şi reactivii; dializor, 
felinar de proiecţie, o cilvă cu pereţi plani-p.aralcli, un tub de sti¬ 
cli*. stativ, flacoane pipele, pahare, celofan, hârtie de filtru, alcool 
etilic, sulf, colofoniu, clorură de fier(lll). iodură de potasiu, nitrnt 
de argint, pcrmanganal de potasiu, tiosulfat dc sodiu, soluţie con- 
ccnlratâ dc amoniac, carbonat de amoniu, acid oxallc, hexacianofe 
rat(l[) dc potasiu, acid cloriiidric. 

A. Procedee de condensare llzică 

I. Prepararea solului de colofoniu (metoda înlocuirii solventu¬ 
lui). In prealabil se prepară o solufic dc ]—2% dc colofoniu In 
alcool etilic. Apoi sc toarnă cu picătura sub agitare energică 5 nil 
din soluţia iniţială tn 50 ml apă distilată. Deoarece cololoniul 
este insolubil în apă, se formează un sol licifnb. Particulele coloi¬ 
dale de colofoniu suni încărcate negativ. In funcţie dc gradul Jc 
dispersie, culoarea solului variază dc Ia alh-Iăptos până Ia opales- 
ccnl. Privind un sol dc colofoniu cu grad înalt de dispersie, perpeu- 
dicular pe direcţia luminii incidente, sc observă o luminozitalo 
albăslniie, determinată de lumina difuzată, care fată de lumina albă 
incidenţă este mai bogată în radia|ii cu lungime de undă mică. So¬ 
lul dc colofoniu ,se toarnă apoi intr-o cuvă cu pereţi plani-paralcli 
şi se Iluminează lateral in întuneric cu un felinar dc proiecţie. 
Privind perpendicular pe direcţia fasciculului incident, se observă 
un con luminos — conul lui Tyndall. Experienţa se repetă pentr.i 
comparare cu apă distilată. 

I Prepararea solului de sulf. Prin macerare indelungată şi Ia 
agitare energică, sc prepară în prealabil o soluţie saturată de sulf 
în alcool etilic. Sulful nedizolvat se elimini prin filtrare; 2 ml din 
filtrat se picură sub agitare puternică in 20—25 ml apă distilată. 
Se formează un sol liofob negativ, stabilizat probabil cu impurită¬ 
ţile existente în sull. Pentru a observa opaleseenta, solul sc va exa¬ 
mina în lumina difuzată şi transmisă (culoarea solului în lumina 
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difuzată este albăstruie, iar în lumina transmisă, galben-roşietică). 
La iluminarea laterală a hidrosoiului de sulf, turnat fntr-o cuvă cu 
pereţii plani-paralcli, cu un felinar de proiecţie, într-o încăpere inlu- 
necoasă, se va observa conul lui Tyndall. 

B. Procedee de condensare chimică 

3. Prepararea solului de dioaid de mangan prin reacţia de re¬ 
ducere. I-ormarea solului de dioxid de mangan este determinată de 
reacţia de reducere a permanganatului de potasiu cu tiosulfaful 
de sodiu conform ecuaţiei: 

8 KMn 0 ,T 3 Na,S^ 03 -i-H 20 = 8 Mn 0 j 4 - 3 KîS 04 -l- 2 K 0 H+ 3 NajS 0 , 

Solul se prepara în modul următor: 5 m! soluţie 0.1 mol/l de per- 
manganat de potasiu se toarnă in 4o ml apă distilată. Apoi se 
adaugă cu picătura 1-1,5 ml soluţie de 0.1 mol/! tiosulfat de 
sodiu. In exces de KMnO, se formează un sol vişiniu-roşietic de 
liio.xid de muiigan stabilizat cu pcniianganal de potasiu. 

Să ,sc rcprczinlc schema micelei solului obţinut. 

4. Prepararea solului iodurii dc argint prin reacţia de dublu 
schimb. Intr-un balon se introduc 10 picături soluţie AgNOs 
(0,1 ino!/l) $i se adaugă 100 ml apă distilată, după care sc toarnă 
lent cu picătura, agitând energic. I ml soluţie KI (0,1 mo!/l). Se va 
obţine un sol de ioduri de argint in exces de AgNOj. Particulele 
coloidalc sunt încărcate cu sarcină pozitivă. 

Pentru prepararea solului de iodură dr- argint în prczcnl.a unui 
surplus dc KI, 10 picături soluţie K1 (0,1 mol/l) sc vor dilua cu 
upă di.stilată pănă ia un volum de 100 ml. Apoi Ia o agitare per¬ 
manentă se va adăuga cu picătura I nil soluţie AgNOj (0,1 mol/l), 
Sc va obţine un sol de iodură dc argint eu particulele negative. 

Privite perpendicular pe direcţia luminii incidente, solii ob- 
(inuli vor avea o culoare albăstruie. 

Să se observe conul Iui Tyndall. 

Să sc scrie reacţia dc obţinere a solilor ţi să se prezinte schema 
tiifcelclor. 

5. Prepararea solului albaslrului de Berlin prin reacţia dc dublu 
schimb. Intr-un balon se introduc 0.5 nil soluţie K*iFe(CN) 5 l 
(0.5 niol/l) şi se adaugă 200 ml apă distilată. In soluţia obţinută i<f 
introduce, agitând energic, o picătură de soluţie saturată de FeClj. 
Se va obţine solul negativ al albaslrului de Berlin, culoarea albas¬ 
tră a căruia se intensifică la adăugarea 1—2 picături soluţie sa- 
iiirală de FeClj. 

In exces dc FcCIj solul albastruliţi de Berlin se prepară fn mo¬ 
dul următor: 0,1 ml soluţie saturată de FeCis se vor dilua cu apă 
distilată până la un volum de 100 ml. In soluţia diluată obţinută 
la o agitare energică se introduce o picătură de soluţie (K« [Fe(CN){l 
(0,5 mo!/l). Se obţine solul pozitiv al albastrului de Berlin. 

De scris reacţia de formare a .solului şi de reprezentat schema¬ 
tic structura micelelor. _ 

6. Prepararea solului de hidroxid feric prin reacţia de hidroliză- 
Intr-un flacon se toarnă 100 ml apă distilată şi se încălzeşte până 
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la fierbere. In apa care fierbe se adaugă 3—4 picături soiufie satu¬ 
rată de FeClj ţi se continua fierberea câteva minute. In urma hi- 
1 drolizei se formează un sol roţu-brun de liidroxid feric. La răcire 
' reacţia de hidroiiză se deplasează in sens contrar. De aceea se 
1 recomandă de efectuat dializa solului în stare fierbinte. 

I De scris ecuaţia reac|iei de obţinere a solului şi dc reprezen- 
' tat scbcinătic structura micelei. considerând ionul PeO'*’ determi- 
1 nant de potenţial, iar Cl“ — contraion. 

7. Prepararea solului de hidroxid feric după metoda Graham, 
/ In urina rcac|iei dc hidroiiză a FeClj, priti inlcrac|iuiica acesteia cti 
o solii,ic apoasă de carbonat dc amoniu, se obiine un sol de hidro- 
' xid feric cu particule negative. Solul se prepară in modul urmă¬ 
tor. l.ii 2 ml soluţie saturată dc I'eCIs se adaugă, picătură cu pică- 
! tură. sub agila|ic energică, soluţie de (NHiljCO] (I mol/l| până 
I când precipitatul format iniţial se dizolvă complet. Se obţine un snl 
j roşu bnin-intunccat cu o stabilitate înaltă. Să se reprezinte solul 
I ncgtiliv prin formula micclară. considerând ionul OH - determinant 
( de [‘oieniial, iar Nll^ — conlraion, 

'—Smetertninarea semnului sarcinii particulelor coloidale ale so¬ 
lilor hidroxidului leric şi dioxldului de mangan prin metoda anali¬ 
zei capilare. Solii pozitivi şi negativi ai hidroxidului dc fier. 
cât şi soiul negativ al dioxidului de mangan se toarnă in pahare 
mici şi in ele se cufundă fâşii de hârtie aiânată de filtru cu capi¬ 
lare largi. Datorită tortelor tensiunii superficiale, apa se ridică in 
capil.irele hârtiei de filtru. 

Pereţii dc celuloză ai capilarelor conţin o cantitate mică de 
grupe carboniie şi in apă sc încarcă negativ. Parlicuicle coloidaie 
negative, nefiind atrase de pereţii capilarelor, se vor deplasa în 
sus. colorând fâşia dc filtru, iar cele pozitive sc vor depune pe pe¬ 
reţii capilarelor în apropierea locului dc contact al hârtiei cu solu¬ 
ţia şi înălţimea la care sc ridică apa este cu mult mai mare de- 
c-ât .aiCa ia care se ridică particulele coloidale. 

L.saminarea fâşiilor dc filtru la 10—15 min după ciilimdarca 
lor permite determinarea sarcinilor particulelor coloidale ale soli¬ 
lor coloraţi. 

. C. Prepararea solilor prin metoda peptizăril 
' 0. Prepararea hidrosolului dc Beriin. 1..') ml soluţie KiPe((;N)s 

(0,5 mol.i) se vor dilua eu apă distilată până la un volum de 
' 100 ml. după care se vor adăuga 0.5 ml soluţie saturată de FcCIj. 
Precipitatul ohtinut se va spăla pc filtru mai întâi eu apă distila¬ 
tă, apoi cu soluţie 0.05 mol/l de acid oxaiic şi va pepliza uşor, ior- 
mând 'oliii aibastrului de Berlin. Reacţiile care au loc pot fi repre- 
, zentatc prin următoarele ecuaţii: 

c 3KWFc(CN)«l -(■4FeClr-Fc,(Fe(CN),]î-(-l2KCI 

'Fe^lFc(CN),lj-M2M,C;0r-'4H,,|Fc(Cs04)3l4-3H,|Fe(CN)«| 

De reprezentat structura particulei coloidale prin formula micclară 
considerând ionul polivalent |Fe(CN),J*+ determinant de potenţial. 
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Ii>. Intr-uii flacon sc introduc 5 picături soluţie saturată de 
FeCla şi o picătură soluţie K4jFe(CN)s) (0,5 mol/l). La precipi¬ 
tatul obţinut se adaugă o cantitate considerabilă de apă distilată 
agitând amestecul cu o baghetă de sticlă. Precipitatul peptizează 
parţial, formând solul albăstruiul de Berlin, 

Reprezentat! soiul obţinui prin formula micetară considerând 
ionul fc'- determinant de polerjţiat. 

11. Prepararea unui sol de hidroxid feric. In urma reacţiei din¬ 
tre amoniac şi FeClj, se obţine un precipitai de hidroxid feric. Se 
procedează in modul următor; 2 ml soluţie saturată de FeCIs se 
vor dilua oii apă distilată până la un volum de 40 ml, după care 
SC va adăuga o soluţie concentrată de amoniac până la precipilarea 
completă a tonilor Fe^'. Precipitatul obţinut se va spăla de 2—3 ori 
cu apă distilată prin decantare pentru a înlătura electrolitul, apoi 
SC va separa in 2 părţi aproximativ egale şi se va trece fn 2 fla¬ 
coane. In primul flacon se vor adăuga 100 ml soluţie HCI (0,5 mol/l), 
agitând energic amestecul. Precipitatul se va dizolva complet, 
lormănd o soluţie de FcCIj dc culoare galbenă. In al doilea flacon 
cil prccii'itat dc hidroxid feric se vor turna 100 ml soluţie obţinută 
prin dihiare.i a 20 ml soluţie HCI (0.1 mol/l) cu apă distilată. 
1 a agitarea amestecului se ob|inc un sol roşu-brun dc hidroxid fe¬ 
ric. Mecanismul pcţdizării in cazul dat constă in dizolvarea mole¬ 
culelor siipcrliciale ale precipitatului de hidroxid feric. HCI fiind 
luat inir-o cantitate insuficientă pentru dizolvarea completă a pre¬ 
cipitatului, Produsul reacţiei FcCl^ va avea rolul de peptizator 
propriii-zis. formând stratul dublu electric al particulelor coloidalc. 

Reprezentaţi soiul obtlnut prin formula micciară ţinând cont de 
mecani.siiiul fenomenului dc peplizarc. 

12. Pcptizare.i hidroxiduliii feric poate avea loc şi prin următo¬ 
rul procedeu: se ob|iiie nn precipitai de hidroxid feric la adăugarea 
soluţiei concentrate de amoniac in soluţia obţinută prin diluarea 
I ml soluţie saturată de FeCU pănă Ia un volum dc 20 ml. Pre¬ 
cipitatul obtinut .se spală prin decantare de 2—3 ori cu apă disti- 
blă pentru iniăturarea cicctrolituiui. după care se tratează cu o 
soluţie de KcCti obtinut.'i prin diluarea a 2 ml dc soluţie saturată 
până la un volum de 100 ml. Se formează un sol roşu-brun dc hi¬ 
droxid feric. 

Să se reprezinte -chema micelci ,'olului obţinut. Să sc indice 
tipul de peptizare (adsorbtivă, disolutivă, prin înlăturarc.i excesu¬ 
lui de clectrolit) pentru ficc.ire caz ţinând cont dc mecanismul 
fcnometuilui. 

D. Dializa solului dc Iiidroxid feric 

Intr-o pungă dc celofan, fixată pe un tub de sticlă de un stativ, 
SC toarnă un sol pozitiv fierbinte de hidroxid feric. Punga sc cu¬ 
fundă într-un vas cu apă distilată, care se schimbă tn repetate rân¬ 
duri. pentru a realiza o purificare mai completă a solului. Viteza 
de eliminare a eleclrolilului va spori la instalarea unui sifon care 
va asigura venirea continuă in contact a membranei semipermeabf- 
Ic cu apa distilată. Mersul procesului de dializă se urmăreşte prin 

619 



luarea probelor din lichidul exterior şi efectuarea reacţiei calitali- 
ve pentru CI" cu nitratul de argint. Când reacţia calitativă pentru 
Ci" dă rezultate negative, dializa se consideră terminată, 
j De menţionat că o dializă îndelungată provoacă coagularea 
. solului, drept urmare a eliminării nu numai a excesului de «impu¬ 
rităţi moiecuiare şi ionice», ci şi a acelei cantităţi mici din acesta 
( care intră in componenţa micelei, servind ca stabilizator. Astfel în 
prealabil se determină timpul necesar pentru terminarea dializei. 
^ care se indică studentului. 

_ 


Capitolul fV.5 

PROPRIETĂŢILE CINETIC-MOLECULARE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


Teoria cinctic-moieculară, elaborată iniţial pentru gaze. extinsă 
apoi pentru dispersii moiecuiare şi ionice, se aplică si la dispersiile 
coloidalc. Specifică acestor sisteme este mssa considerabilă a par¬ 
ticulei Mii. numită masă de particulă, care reprezintă un agregat 
format din n molecule şi este egală cu n,U, unde M este masa 
moleculară a substanţei ce formează faza dispersă. 

Pentru o particulă coloidală sferică Af^ poate fi determinată 
dacă cunoaştem raza particulei r şi densitatea substanţei disper¬ 
sate p: 

iM»= (lV.n4) 

3 

Dacă masa substanţei dispersate esie m. atunci raportul m/Af, va 
fi numărul de particule n. iar nI/AI^K=n/^’=v — concentraţia fazei 
disperse într-o unilaic de volum, numită concentraţie numerică. Kvi- 
dent raportul v/Na=C va constitui concentraţia molară a fazei dis¬ 
perse care pentru una şi aceeaşi valoare m in cazul dispersiilor co- 
loidale este cu mult mai mică in raport cu dispersiile moleculare. 

In sistemele coolidale. spre deosebire de soluţiile moleculare, 
proprietăţile coligative ca presiunea osmotică au valori deosebit 
de mici ca urmare a conceniraţiei C foarte mici. iar proprietăţile 
care depind de dimensiunile pariiaulelor sunt mai slab sau puter¬ 
nic pronunţate. O dată cu mărirea dimensiunilor particulelor agita¬ 
ţia termică devine mai atenuată, coeficientul de difuzie se micşo¬ 
rează, iar forţa gravitaţională care acţionează asupra particulei 
creşte. Studiul proprietăţilor cinetic-moleculare ale sistemelor dis¬ 
perse prezintă o importantă ideologică-ştiintificl fundamentală, con¬ 
tribuind la formarea concepţiei materialiste asupra lumii. Sistemele 
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coloidale sunt modele ideale pentru cercetarea proprietăţilor cine- 
lic-moleculare, deoarece mişcarea particulelor laaci disperse poate 
fi observată la ultramicroscop sau la un microscop cu mare putere 
măritoare. 

Veriiicarca experimentală a postulatelor teoriei cinetic-molecu- 
Jarc a condus la afirmarea ştiinţifică a existenţei reale a molecu¬ 
lei, considerată iniţial particulă ipotetică. Pe lângă aceasta, feno¬ 
menele cinetic-molccularc stau la baza elaborării diverselor metode 
experimentale ale analizei disperse. 

Cele mai generale fenomene cinetic-moleculare care se produc 
in sistemele coloidale sunt micşarea browniană, difuzia, osmoza, 
sedimentarea. 


IV.5.1. Mişcarea browniană 


In anul 1828 botanistul R. Brown examinând la microscop 
particulele suspensiilor vegetale (praf de polen) şi ale celor de 
natură anorganică a observat mişcarea lor animată. Această mişca¬ 
re spontană, dezordonată şi permanentă, este caracteristică tuturor 
si.stemelor coloidale. purtând numirea de mişcare browniană. 

Cauz.-i mişcării brownicne esic agitarea termici n moleculelor 
mediului de dispersie, in urma căreia impulsurile moleculare supor¬ 
tate de parliculii disper«oidu!ui nu sc compensează. Teoria stali- 
stică a mişcării brownicne elaborată de către A. Einstein şi M. Smo- 
luliovski iu anii 1905—1908 are la bază poslulalul. conform căruia 
probabilitatea mişcării Iiaoticc a particulelor In toate direcţiile este 
aceeaşi. Dezvoltarea acestui concept a avut o importantă deosebită 
în explicarea lenomenelor de fluctuaţie, a naturii statistice a echi¬ 
librului termic şi a principiului al doilea al termodinamicii. 

Conform primului principiu al termodinamicii, ciocnirea a două 
particule intr-un sistem real conduce la modilicarea vitezei lor 
şi, in consecinţă, la o răcire sau încălzire locală, deci la dereglarea 
echilibrului termic în microvolume. La ridicarea spoidană a par¬ 
ticulei în câmpul gravitatinnal energia potenţială a acesteia creşte, 
prin urmare, căldura mediului ambiant se transformă in lucru in 
lipsa unei diferenţe de temperaturi. Astfel mişcarea browniană 
scoate in evidenţă exi.stcnţa unui perpeiuum mobile da speţa a 
doua, dar şi imposibilitatea rpalizării lui. 

Conform principiului al doilea al Icrmodinamicii, starea de 
echilibru a unei soluţii reale sau a unui sistem coloidal cu grad 
înalt de dispersie se caracterizează prin repartizarea uniformă a 
particulelor fazei disperse. Insă observarea experimentală a mişcă¬ 
rii brownicne a demonstrat repartizarea ncomogenă a particulelor 
fn microvolume. Astfel de abateri ale parametrilor fizici in micro- 
volumc de la mărimea lor statistică medic $c numesc fluctuaţii. 
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Existenta fluctuaţiilor de presiune, concentraţie, densitate, tempe¬ 
ratură in sistemele moleculare şi coloidale este o dovadă directă 
a caracterului statistic al principiului al doilea al termodinamicii 
(care nu poate fi aplicat la un sistem format dintr-un număr mic 
de particule). 

Traiectoria reală a particulelor care îşi schimbă direcţia apro¬ 
ximativ deJ0“ pe secundă nu poate fi observată, de aceea caracteri¬ 
stica mişcării browniene se consideră valoarea medie a proiecţiei 
segmentului care uneşte punctele în care se află particula la înce¬ 
putul şi sfârşitul intervalului de timp t. Această proiecţie A pe un 
plan orizontal se numeşte deplasare orizontală. 

Conform teoriei lui Einstein şi Smoluhowski, valoarea medie 
a pătratului deplasării orizontale A* se exprimă prin relaţia 

Ă’=2Z)< (IV.ilo) 

unde D este coeficientul de difuzie. 


IV.5.2. Difuzia 


Difuzia este un proces spontan de egalare a concentraţiei fazei 
disperse, determinată, ca şi mişcarea browniană, de efectul agită¬ 
rii termice a moleculelor mediului de dispersie. 

Relaţiile care descriu legile fundamentale ale difuziei sunt le¬ 
gile I şi 11 ale lui Fick. Viteza de difuzie stabilită de legea I a 
Iui Fick este redată de relafia: 


dfl> 

dT 


= —Ds 


ix 


(fV.ll6> 


unde; dm —cantitatea de substanţă care difuzează prin suprafaţa 
s în tirapui dî; dC/dx — gradientul de concenetraţie, D — coeficien¬ 
tul de difuzie, egal cu cantitatea de substanţă care difuzează în uni¬ 
tate de timp pe o unitate de suprafaţă la un gradient de concen¬ 
traţie egal cu unitatea. Procesul de difuzie se mai poate caracte¬ 
riza prin fluxul specific de difuzie io egal cu cantitatea de substan¬ 
ţă care difuzează printr-o unifate de suprafaţă în unitate de timp- 

U -^=_D-^=uC (IV.117) 

sdr dx 

unde: u — viteza de mişcare a particulei; C — concentraţia molară 
a fazei disperse. 

Atunci când gradientul de concentraţie variază in cazul difuziei 
uniaxiale, va fi valabilă a doua ecuaţie a lui Fick: 


dC 
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dx< 


In SI D se exprimă în m^/s. 
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De regulă, la egalarea concenlratiei fazei disperse în volumul 
sistemului coloidal particulele în urma mişcării browniene se miş¬ 
că in toate direcţiile, orientările vitezelor de mişcare fiind la fel de 
probabile. Insă datorită gradientului de conce.ntraţie. numărul de 
particule care se deplasează dintr-un volum cu concentraţia mai 
mare in unul cu concentraţia mai mică predomină faţă de numărul 
de particule care sc deplasează în sensul invers. 

Einstein a stabilit următoarea ecuaţie pentru coeficientul de 
difuzie a particulelor: 

D- (IV.113) 


unde: * —constanta lui Boltzmann; B — coeficientul forţei de fre¬ 
care <1 lui Stokes; T — temperatura absolută. 

Pentru particulele sferice formula (IV.119) devine 


D. 

Na 6injr 


(IV.120) 


unde: R — constanta universală a gazelor: Na — numărul lui Avo- 
gadro: i) — viscozitalea mediului; r —raza particulei. 

Dcter_minarea coeficientului de difuzie din mărimea experi- 
mcutnlă A, (IV.MS). permite calcularea razei şi masei particulei 
cu relaţiile (IV.120) şi. respectiv, (IV.IU). 

Conlorm ccualiei (IV-120), coelicienlul de difuzie este invers 
proporţional cu raza parliculelor. Valoarea lui pentru dispersiile 
coloid.ile este de 10’— 10 * ori mai mică în raport cu dispersiile 
moleculare. Ca rezultat procesul de difuzie în sisicmele coloidalo 
decurge toarte lent. fapt menţionat Încă in lucrările Iul Graham. 


IV.5.3. Echilibrul de sedimentare 


La analiza procesului de difuzie in sistemele coloidale esle ne¬ 
cesar a SC ţine cont şi de forţa gravitaţională, care creşte o dată 
cu masa particulelor, cauzând sedimentarea acestora. 

Procesul de sedimentare se caracterizează prin fluxul specific 
de sedimentare i,: 

i.-uC (IV.121) 

unde: u — viteza de sedimentare; C — concentraţia fazei disperse. 

In sistemele coloidale cu grad inalt de dispersie predomini difu¬ 
zia şi i'rt»/,. In sistemele eu dispersie grosieră predomină sedi- 
menlafea, iar iaSiis. 

Dacă vom examina stabilitatea cinetică a unui sistem dispers 
în care particulele iazei disperse sunt repartizate uniform în urma 
agitării, în momentul iniţial va predomina sedimentarea 
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deoarece dC;dj:=0. Cu timpul, drept rezultat al sedimentării va¬ 
loarea gradienlului de concentraţie creşte şi se intensifică difuzia 
particulelor in direcţia micşorării gradientului de concentraţie iar 
li creşte până la atingerea egalităţii U-i,. In consecinţă se sta¬ 
bileşte echilibrul de sedimentare, caracterizat prin relaţia: 


UTiBC.IC, 

mg 


(IV.122) 


unde k este constanta lui Boitzmann; T — temperatura absolută; 
m —masa particulei; C* — concentraţia fazei disperse la înălţi¬ 
mea h: Co —la înălţimea A=0. Această relaţie indică micşorarea 
exponenţială a concentraţiei fazei disperse cu inălţimea la stabili¬ 
rea în sistem a echilibrului de sedimentare. 

Măsurările directe efectuate la studiul suspensiilor au demons¬ 
trat caracterul strict al fenomenelor cinetic-moleculare. Rezultatele 
obţinute de către Perrin şi colaboratorii prin metodele mişcării 
browniene şi ale difuziei, echilibrului de sedimentare şi ale presiu¬ 
nii osmotice reprezintă o verificare experimentală a numărului 
Iui Avogadro (cunoscut până atunci numai prin calcul) şi deci o 
argumentare decisivă a existenţei moleculelor. 


IV.5.4. Sedimentarea. Analiza de sedimentare 


Analiza de sedimentare este o metodă a analizei disperse care 
permite determinarea dimensiunilor particulelor şi compoziţiei unui 
sistem dispers. 

Sedimentarea unei particule sferice cu raza r şi densitatea p, 
într-un mediu cu densitatea po, are Ioc cu o viteză accelerată sub 
acţiunea forţei gravitaţionale F\ 

f=mg= -|-nr’(p—po)g (IV.I23) 

O dată cu creşterea vitezei creşte şi forţa de frecare Stokes f: 

f=6;tr\ru (IV.124) 

unde: 6n —factorul de formă; u —viteza de sedimentare; n—vis- 
cozitatea. La un moment dat forţele opuse se egalează: 

-^.n/-Mp-p»)g=6.ini-u (1V.125) 

O 

şi particula începe să sedimenteze eu o viteză constantă; 

u=-lJLzi^gr2 (IV.126> 
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de ‘Unde 


sau 

r^c^u 

în care 

c= j Y^~ 

V-i ' (t-p,)e 

Utilizarea formulei lui Slokes şi deci a relaţiei (1V.I27) se face 
numai pentru domeniul laminar de curgere, caracterizat prin valoa¬ 
rea criteriului Reynolds Re<0,5. Aceasta înseamnă că viteza de se¬ 
dimentare trebuie să fie constantă. Criteriul Reynolds se calculea¬ 
ză cu relaţia: 


(W.127) 

(1V-138> 

(1V.129) 


R.- (IV.I30) 

Pentru lichidele cu viscozitatea de acelaşi ordin ca şi al apei 
si particulele cu r= 10 “* m viteza se stabileşte constantă într-un in¬ 
terval de 10-* s. Conform calculelor, ecuaţia (IV.127) poate fi 
utilizată numai atunci când raza particulelor este cuprinsă intre 
5 . 10 -s_i. iQ-» ni. Pentru particulele a căror rază este mai mare 
de 5' 10 ”* ra. iar densitatea este de —3 ori mai marc decât a mediului 
de dispersie are loc sedimentarea turbulentă cu o viteză accele¬ 
rată. Particulele a căror rază este cuprinsă între 10”® m — 10”® m 
sedimentează încet şi necomplet, sedimentarea fiind împiedicată de 
difuzie, în sistem stabilindu-se echilibrul de sedimentare. 

In funcţie de mărimea particulelor, metoda vitezei de sedimen¬ 
tare şi a echilibrului de sedimentare se efectuează în câmp gravi¬ 
taţional sau centrifugal. Sistemele coloidale cu grad înalt de dis¬ 
persie. cât şi coloizii macromoleculari sedimentează numai într-un 
câmp centrifugal pentru care acceleraţia centrifugală ajunge până 
la 10 ® g. 

întrucât formula Iui Stokes, (IV.124), este valabilă numai când 
particulele în procesul sedimentării nu se influenţează reciproc, 
pentru experienţe se recomandă utilizarea suspensiilor eu concen¬ 
traţii mici ale fazei disperse, care nu depăşesc 1 , 6 % (v/v), evitând 
totodată aglomerarea particulelor în procesul sedimentării. 

Relaţia (IV.I27) se utilizează şi pentru particule anizodiametri- 
ce unde r va fi raza echivalentă, care reprezintă raza unei particule 
imaginare ce sedimentează cu aceeaşi xiteză ca şi particulele sus¬ 
pensiei cercetate. 

Sedimentarea se recomandă să fie efectuată in tuburi largi, pen¬ 
tru a neglija influenta pereţilor vasului asupra vitezei de sedimen¬ 
tare. Cuplurile pulbere—mediu în analiza de sedimentare se aleg 
astfel incât mediul de dispersie să umecteze faza dispersă. însă să 
nu inleractioneze cu pulberea (îmbibare, dizolvare). Luând ca me- 


40 Cblmle fizici 


625 



diu de dispersie apa dislilată. faza dispersă poate fi: cuarţ, sticlă, 
argila, dolomită, CaCOj, BaS 04 , CasfPO^)? etc. 

Metodele experimentale ale analizei de sedimentare în câmpul 
gravitaţional se împart in două grupe: 1 . cercetarea sedimentării din 
suspensii omogenizate prin determinarea periodică a cantităţii de 
sediment depusă pe talerul unei balanţe sau a variaţiei concentra¬ 
ţiei fazei disperse (prin inregistrarea schimbării presiunii hidrosta¬ 
tice sau a densităţii suspensiei in timpul sedimentării, a intensităţii 
luminii transmise sau prin observarea directă la microscop); 2. 
analiza de sedimentare se (ace prin separarea fazei disperse într-uii 
lichid curgător. 

O aplicare practică mai largă arc prima grupă de metode, apli- 
limitată a metodelor grupei a doua fiind cauzată de separarea 
dificilă a fracţiunilor individuale, trecerea cărora în sediment deseori 
este conliiiuă de la o fracţiune la alta (p>p«). 

Aparatele cele mai frecvent utilizate pentru analiza de sedimen¬ 
tare gravitaţională sunt balanţele de sedimentare, care pot fi 
simple automate. Unul dintre cele mai sensibile balanţe de se¬ 
dimentare este balanţa simplă Pigurovski (figura iV.27). Aparatul 
constă diiilr-o tijă elastică de cuarţ sau sticlă H prelungită de Ia 
un hastonns cu grosimea de (|-2)-IO-’ m. capilul căruia se 
lixează de un .stativ, pănă la (0.2-0.3) ■ I0-’ m la capătul subţire. 

C.ipllul subţire a) tijei 6 se termină printr-o îndoituri care 
pcrmilc agăţarea unui fir dc sticlă C cu grosimea de (0,2—03) x 
XIO ’ Ml, 1.1 capitul căruia este sudat un taler ujor dc sticlă S 
pefoniuireii braţului balanţei B trebuie să fie proporţională cu .sar¬ 
cina, conform legii lui Hookc. Pentru vcriiicarea domeniului de 
deformare elastică, pe talerul paiantei 2 se depun greutăţi ţi cn 
ajulonil unui cslctomclru sau al unui microscop orizontal prevăzut 
cu un micrometrii ocular se inregislrcază deplasarea vârfului sub- 
liro al tijei B Sen.sibilitatea balanţei depinde do lungimea ţi gro¬ 
simea tijei B. Cea mai convenabilă .sensibilitate corespunde dcplasă- 



Fig. IV. 27. Balanţa d« sedimentare Figurovski 
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rii vârfului subţire al tijei cu o diviziuac pe scara de citire s 
microscopului ocular Af sub acţiunea greută(ii (0,1—0.01) • 10“® kg. 

Modul de lucru cu balanfa Figurovski este următorul: în mijlo¬ 
cul cilindrului de sedimentare A umplut cu mediul de dispersie se 
.suspendează firul C cu talerul S al baianfei. .Micrometrul ocular se 
fixează in aţa mod Încât semnul după care se face citirea să se 
găsească la partea inferioară a scării, deoarece microscopul dă o 
imagine răsturnată, deci depunerea fazei disperse pe taler va 
deplasa vârful braţului balanţei B In sus. Se scoate apoi talerul, 
se adaugă 0,2—2 g pulbere la litru şi. prin agitare (2—3 min), se 
omogenizează suspensia. Se evită o agitare puternică, care duce 
la apariţia bulelor de aer. Ca agitator se ulitizează o baghetă de 
sticlă pe capătul căreia se fixează o foită de cauciuc. Agitarea se 
face prin mişcarea agitatorului de sus in jos. Se cufundă apoi tale¬ 
rul in suspensie şi peste 10—15 s, când oscilaţiile tijei încetează, 
.se face prima citire (f=0). Citirile se fac la început mai frecvent, 
apoi din ce in ce mai rar şi se termină la limpezirea totală a sus¬ 
pensiei. Se recomandă ca citirile să se facă la aşa interval de timp 
in decursul căruia semnul de citire să treacă peste una sau câteva 
diviziuni. Drept cilindru de sedimentare se utilizează un vas 
Dewar, care asigură o temperatură constantă în timpul experi¬ 
enţei. 

Balanţa Figurovski permite modificarea inăitimii H a suspen¬ 
siei in funcţie de dimensiunile particulelor. Pentru parlicule cu 
densitate mare şi cu raza particulelor cuprinsă între (40—60)X 
X10“* m înălţimea suspensiei se recomandă să fie de 0,5—0,8 m. 
iar pentru particule cu densitatea mică şi raza cuprinsă între (1— 
—5)-10-® m înălţimea suspensiei nu trebuie să depăşească 0,2 m, 

Cunoscând înălţimea suspensiei H până la talerul balanţei de 
sedimentare S şi timpul de sedimentare t, se va calcula viteza de 
sedimentare u: 


u = HH (IV.131) 

care se utilizează pentru determinarea razei particulelor cu formu¬ 
la (IV,127>. 

In baza datelor experimentale obţinute se trasează curba de se¬ 
dimentare /n=f(f). care exprimă creşterea masei dispersoiduliii 
sedimentat sau a unei mărimi proporţionale cu această masă tn 
funcţie de timpul experienţei t. 

In cazul unui sistem monodispers, r fiind o mărime constantă, 
viteza de acumulare a sedimentului dm/df este, de asemenea, o 
mărime constantă şi curba de sedimentare are forma unei drepte 
care trece prin originea axelor de coordonate (figura IV. 28, curbe¬ 
le OB şi O/l). Coeficienţii unghiulari ai dreptelor sunt diferiţi şi 
depind de dimensiunile particulelor şi masa Iracţiunilor respective. 

Evident dreapta OB corespunde sistemului monodispers format 
din particule mai mici. iar OA —din particule mai mari. 

Fie q masa fazei disperse conţinută în suspensie, iar m masa 
iracţiunii sistemului monodispers in curs de sedimentare, depu.să 
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fig. 1V.28. Curba de scdimenlare a 
unei suajmuil bideperac 


f/g. IV.29. Curba de lediinentare a 
unei suspensii polidispcrse 


CU viteza u după trecerea timpului t la inăiiimea H a suspensiei 
atunci viteza de acumulare a sedimentului tnir-un sistem mono- 
dispers va fi: 


Amlăl = qulH (1V.132) 

La integrarea ecuaţiei (IV.132) intre limitele 0 şi m respectiv 
0 şi /, obţinem: 



Atunci când t este timpul sedimenctlrii complete {l=Hlu), formula 
(IV. 133) devine m-^q. 

Determinarea masei dispcrsoidului sedimentat la timpul 1 cu 
relaţia (1V.I33) permite calcularea razei particulelor (IV.127), 
respectiv a gradului de dispersie. 

Secliinentarea unui sistem bidispers se descrie printr-o linie 
globala OCD, pe care apare punctul de inflexiune (figura IV 28» 
La începutul sedimentării ambele fracţiuni se depun împreună de 
aceea unghiul de înclinare fată de a.xa absciselor reprezintă suma 
Mgjmirilor de mejinare ale ambelor drepte OA şi OB (AC=t,C,). 
Proiecţia punctului C este timpul t de sedimentare completă a frac¬ 
ţiunii cu particule mai mari, iar linia CD exprimă sedimentarea 
iracţmnii cu particule mai mici, având acelaşi unghi de înclinare 
ca şi dreapta OB. Linia globală de sedimentare permite trasarea 
tlreplelor de sedimentare a fracţiunilor individuale, sedimentarea 
cărora nu poate fi observată separat. Prelungind segmentul CD 
al liniei globale de sedimentare pană Ia intersecţia cu axa ordona¬ 
telor Şl ducând prin punctul de intersecţie o paralelă cu axa absci¬ 
selor până la intersecţia cu dreapta /|C. obţinem punctul final A 
ai dreptei de sedimentare a fracţiunii cu particule mai mari. Dreap¬ 
ta de sedimentare a fracţiunii cu particule mai mici se trasează 
ducând dm originea ordonatelor linia OB paralelă cu segmentul 
CD pană la intersecţia cu linia l,D. Segmentele m,==00, = fiA 
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reprezintă masa fracţiunii cu particule mai mari. iar ini= 0 \ 02 -- 
= 138 cu particule mai mici (00,=ttD,. OiOî=D,D). 

Curba de sedimentare a unui sistem tridispcrs se va caracteriza 
evident prin al doilea punct de inflexiune, care va indica timpul 
sedimentării complete a fracţiunii a doua, iar mai departe linia 
globală se va continua printr-iin segment care va exprima viteza dc 
sedimentare a fracţiunii a treia. Astfel, penliu un sistem polidispcrs 
relaţia m—f{t) grafic se va exprima printr-o linie curbă apropiată 
dc forma parabolei (figura tV.29). 

Fie că sistemul polidispcrs este formal din n fracţiuni, iar q,. qi. 
< 73 , ... , q., reprezintă respectiv masa fracţiunilor cu razele particu* 
lelor ri>rs>r 3 >..->r,. In cursul sedimentării toate fracţiunile se¬ 
dimentează cu o viteză proprie, conform relaţiei (IV.128). Fie că m 
este masa sedimentului acumulat In timpul l tn presupunere că 
toate fracţiunile sunt în curs de sedimcnlarc. Masa totală a se¬ 
dimentului m este egală cu suma maselor fracţiunilor m —mi-fni 2 + 
t-m 3 +...-t-m„ şi. conform relaţiei (IV.133): 

m= -SliiJ- 1- JîS- -îlîii. r + ...+ t (lV-131) 

H H H H 

Fie că tu t,, <3 .este timpul sedimentării complete a fracţiu¬ 

nilor, iar ri>rj>r 3 >...>r,. In perioada iniţială a sedimentării 
caracterul variaţiei curbei de sedimentare este determinat de se¬ 
dimentarea fracţiunilor cu cele mai mari particule şi porţiunea 
iniţială a curbei OM<, este rectilinie până la valoarea l = (figu¬ 
ra IV.29). Pentru valorile / = /o sc vor sed imen ta fracţiunile cu raza 
egală şi mai marc decât r» (ro=cyU(>=cy///fo). După trecerea tim¬ 
pului Ii. fracţiunea 41 a sedimentat in întregime şi q\=m\. deci 
relaţia (IV.134) devine: 

+ - -^) HV.IB5I 

Ţinând cont de (IV.132), vom obţine: 

+ (1V.136) 

unde nij este masa sedimentului depus la timpul fi. In mod ana¬ 
logic vom obţine: 



(IV-137) 

sau in formă generală: 


1 

(IV.138) 
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$t simplificat 


+ '- 5 ^ (IV.139) 

Ecuaţia (IV.138) este cunoscută sub numele de relaţia Svedberc— 
Odcn. 

Conform relaţiei (IV.I39). masa sedimentului m depus la timpul 
I scurs de la începutul sedimentării este constituită din </, masa 

fracţiunilor complet sedimentate, şi t masa fracţiunilor in 

W 

curs de sedimentare. Aceşti parametri ai unui sistem polidispers 
pot fi determinaţi tn mod grafic nrin metoda tangentelor, utilizând 
curba de sedimentare. Trasând tangenta /.lAti in punctul Af, at 
curbei de sedimentare (figura IV.29). vom obţine triunghiul 
de unde 

,ga- 

iar 


Astfel segmentul OL,, care reprezintă masa totală a dispersoidului 
sedimentat la timpul Iu este constituit din segmentele Lil.,. c.ire 
reprezintă masa fracţiunilor în curs dc sedimenţâre, $i OLt. care 
reprezintă masa fracţiunilor sedimcnl.ile gi. Urmează că orice 
tangentă trasată la curba de sedimentare îiiir-un punct oarecare 
secţionează pc axa ordonatelor un segment egal sau proporţional 
cu masa fracţiunilor sedimenlalc complet la timpul care reprezintă 
proiecţia punctului de tengeniă pe axa absciselor. Deci tangenta 
LtM, dusă in punctul M, va secţiona pc axa ordonatelor segmen¬ 
tul OL,, care reprezintă masa g, a fracţiunilor complet sediinenlale la 
timpul I,, iar segmentul L\L, evident corespunde masei fracţiunilor 
complet sedimentate in intervalul dc limp h—l,. In modul acesta 
se determină masa fracţiunilor sistemului polidispers g,, q,, q,. .... g„ 

şi masa totală a dispersoidului Ordonata 

maximă a curbei de sedimentare Oi.» reprezintă masa totali a di.s- 
pcrsoiduliii g’^m^ax. iar raportul: 

•100%=.\o.% (IV.HO) 

exprimă frecvenţa gravimetrici procentuală a fracţiunii care a 

sedimentat complet in intervalul de timp t, şi 

In urma analizei datelor experimentale putem trasa curbele de 
distribuţie ale sistemului polidispers care exprimă repartiţia masei 
fracţiunilor ustcmului polidispers in funcţie de razele corespunză¬ 
toare ale particulclcr. 

însumând şi reprczenlând suma frecventelor gravimetrice pro- 

x=.l 

cenfuale V Ag,=g, % în funejie de razele fracţiunilor corespun- 

s=n 
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FIg. IV.30. Curba integrali de dis¬ 
tribuţie 


Fig. IV.3I. Curba diferenţială de dis¬ 
tribuţie 


zătoare ale sistemului polidispers. obţinem curba integrală de dis¬ 
tribuţie a sistemului cercetat (figura IV'.SO). In cazul dat însuma¬ 
rea s-a făcut începând cu fracţiunile, particulele cărora au cea mni 
mică rază şi deci procentul maxim ( 100 %) s-a atins pentru frac¬ 
ţiunile cu cele mai mari particule. Curba de disiribuţie diferenlial.ă 
F{')=iU) (figura IV.3I) este mai des folosită pentru reprezenta¬ 
rea polidispersiei .sistemului datorită sensibilităţii ei ta cele mai 
mici variaţii în distribuţia fracţiunilor. Funcţia f(r) se calculează 
din curba de sedimentare pentru toate fracţiunile, utilizând metoda 
tangentelor, şi reprezintă raportul dintre frecvenţa gravimetrică 
procentuală Ag, % a fracţiunii respective (IV.HO), şi intervalul 
razelor Ar = r,—r,,, pentru Iracliunea respectivă: 

Curba di-sfribuţiei diferenţiale se trasează notând pe axa ordonate¬ 
lor valorile F(r) pentru razele respective r.^, şi r,. iar pe axa absci¬ 
selor valorile razelor medii: 


r 


m — 


2 


(IV.142) 


Graficul Irepliform al distribuţiei diferenţiale este reprezentat 
prin mai multe dreptunghiuri, aria cărora este egală cu masa frac¬ 
ţiunilor respective ale sistemului F(r)-Ar=4ţ. Curba de distribu¬ 
ţie se trasează unind punctele de mijloc ale treptelor. 

Curba distribuţiei diferenţiale se mai poate trasa prin diferen¬ 
ţierea grafică a curbei distribuţiei integrale (figura IV.30), deter¬ 
minând rapoartele- 7 ^ sau trasând tangente la curba distribuţie’ 
integrale. 

Forma curbelor de distribuţie diferenţială depinde de polidisper- 
sia sistemului P, care se poate exprima prin raportul: 
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(tV.I42') 


P_ 


Cea mai probabilă razi este raza particulelor care corespunde ma¬ 
ximului de pe curbă. 

Datele experimentale permit evaluarea suprafelci speeilice (su¬ 
prafaţa unei unităţi de volum) a dispersoidului s,. Suprafaţa unei 
fracţiuni As se poate exprima prin produsul numărului de particule 
An ale fracţiunii dale $1 suprafaţa particulei (sferice): 

As=-An4.-tr» (IV.143> 

Mărimea An se poate exprima prin formula; 




ăm 

7 / 3 * 7 ^ 


(IV.lfl't) 


unde: Am — masa tracţiunii respective: p — densitatea dispersoidului. 
Introducând mărimea An in formula (IV.I43). obţinem: 


As = 


Aat4« I* _ îiiK 

ţr 


(IV.145) 


Suprafaţa totală a fracţiunilor sistemului se exprimă prin formula: 


s=lAs= 



(IV. 146) 


Fie ni=SAm este masa tuturor fracţiunilor sistemului dispers, atunci 
frecvenţa gravimetrică procentuală A^, % se va exprima prin re¬ 
laţia 


Ao=-2=- 100% 

m 


(IV.147) 


Suprafaţa specifică a unei unităţi dc volum a dispersoidului Se re¬ 
prezintă raportul: 




im 


(IV.148) 


unde V este volumul fazei disperse, v—m/p, 

Ţinând cont dc relaţia (IV.147), obţinciii 

ilr 2 ^ 

'am 

Suprafaţa astfel calculată este cu mult mai mică decât suprafaţa 
reală, care include suprafaţa interioară a porilor şi cea a micro- 
fisurilor. 
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Lucrarea 12 

Anaiiza de sedimentare a unei suspensii 
în câmpul gravitaţional 


Scopul lucrării: trasarea curbei de sedimenlare şi a curbe¬ 
lor distribuţiei integrale şi diierentia- 
le. determinarea gradului de polidispersie 
a suspensiei şi a suprafeţei specifice a 
dispersoidului. 

Utilajul, materialele şi reactivii; balanţa de 
sedimentare tip Figurovski. catetometru sau microscop orizontal 
echipat eu un mierometru ocular, cronometru, carbonat de calciu. 


Modul de lucru fi interpretarea datelor 


So cântăreşte o cantitate de pulbere de carbonat de calciu suli- 
cientă pentru a prepara o suspensie diluată de 0,5%. g/v. Analiza 
sedimenlometrică a acestei suspensii se efectuează cu balanţa Fi- 
gurovski. In baza rezultatelor obţinute se trasează curba de sedi¬ 
mentare ni=j{t). nr^ănd pe axa absciselor timpul, iar pe axa ordo¬ 
natelor valoarea deformării tijei (figura IV.29). 

Curba de sedimentare se valorifică prin metoda tangentelor şi 
se determină frecventa gravimetrică procentuală Ag, % conform 
relaţiei (IV.MO). 

Raportând Ai? la Ar. pentru toate fracţiunile sistemului cercetat 
se evaluează valoarea funcţiei F{r) (vezi ecuaţia (1V.141)), după 
c:!re sc trasează graficul funcţiei diferenţiale de distribuţie f(r) = 
= /(r) (figura IV.3I). Deoarece frecvenţa gravimetrică procentuală 
a fracţiunilor se calculează pentru perechile respective A? şi Ar, 
aspectul dependentei grafice F(r) = f(r) va fi treptiform şi curba 
distribuţiei diferenţiale se va trasa unind mijlocurilc treptelor (fi¬ 
gura !V.3n. 

Utilizând datele e.xperimentale, se trasează curba integrală de 
distribuţie q. %=/(r). Valoarea q, % se obţine prin însumarea 
frecvenţei gravimetrice procentuale Aq„ a tracţiunii cu ceie mai mici 


dimensiuni A 9 ,= 


OL, 


■100, unde L, este punctul de intersecţie cu 


axa ordonatelor al ultimei tangente duse Ia cel mai îndepărtat 
punct de la origine al curbei de sedimentare şi a frecvenţelor 
gravimetrice procentuale ale Iractiunilor următoare A^,. (vezi 
ţlV.HO) cu raza particulelor mai mare decât r,, inclusiv a fracţiu¬ 
nii cu cele mai mari particule: 

Adi= -100 

ULp» 


Curba distribuţiei integrale are, de asemenea, un aspect trepti- 
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îonn şi se trasează unind mijlocurile treptelor. 

Trasarea curbelor de distribuţie integrală şi diferenţială se poate 
efectua notând pe axa ordonatelor valoarea <i. % sau Fir), iar pe 
exa absciselor valorile razelor medii corespunzătoare perechilor 
i? şi Ar. 

Suspensia cercetată se va caracteriza prin raza minimă, maximi 
şi «cea mai probabilă», de asemenea, prin gradul polidispersiei P 
(vezi ecuaţia (IV.H2")) şi suprafaţa specifică a dispersoidylui s, 
(vezi ecuaţia (1V.149). 

Datele se introduc in următorul tabel: 


Timpul 

i. a 


u. 

m/â 

r, 

m 

A F. m 

C fBi 

m 


?. % 

f(rl 

m~*' 

P 


Capitolul IV.6 

PROPRIETĂŢILE OPTICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


IV.6.I. Difuzia şi absorbţia luminii 
in sistemele coloidale 

La baza metodelor optice de studiu al sistemelor disperse se gă¬ 
sesc două fenomene optice complexe: difuzia şi adsorbtia luminii. 
In sistemele cu grad mic de dispersie, la care raza particulelor emai 
mare decât lungimea de undă a luminii incidente (r>X,), difuzia 
luminii are loc in urma refracţiei şi reflexiei. 

In cazul sistemelor cu grad înalt de dispersie — r<10'' m (r< 
<>.)—difuzia luminii este determinată de fenomenul de difracţie. 

Dacă privim perpendicular pe direcţia fasciculului incident de 
lumină, ce vine de la sursa S prin condensorul C şi trece printr-o 
cuvă cu pereţi plani-paraleli umplută cu sol incolor, vom observa 
un con luminos, care se vede bine pc un fond întunecat (figura 
1V.32). Formarea conului luminos, numit conul lui Tyndall, desco¬ 
perit de Faraday (1858) şi studiat de Tyndall (1869). se explică 
prin faptul că particulele coloidale difuzează lumina (împrăştie 
lumina în toate direcţiile) şi sistemul coloidal devine tulbure. 

Fenomenul de difuzie a luminii este insofit întotdeauna de pol.a- 
rizarea totală sau parţială a luminii difuzate, gradul de polarizare 
fiind determinat de forma şi mărimea particulelor fazei disperse. 
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Flg. IV.32. Conul Tyndall 


In conformitate cu legea lui Raylcigh, pentru sisteme formate 
din particule sferice dieiectricc si incolore intensitatea li, a luminii 
difuzate (perpendicular pe direcţia luminii incidente) de citre o 
unitate de volum a sistemului se exprimâ prin relaţia: 

unde: /o — intensitatea luminii incidente: ni — indicele de refracţie 
al particulelor fazei disperse: n, — indicele de refracţie al mediului 
de dispersie, o — volumul unei particule; v — numărul de particule 
intr-o unitate de volum al sistemului; X. — lungimea de undă a lu¬ 
minii incidente in mediul respectiv de propagare a luminii. 

Conform relaţiei (iV.150). intensitatea luminii difuzate creşte 
o dată cn concentraţia $i dimensiunile particulelor, precum şi cu 
mărirea diferenţei dintre indicii de refracţie ai fazei şi mediului de 
dispersie. 

Inlensilatea luminii difuzate variază invers proporţional cu 
puterea n patra a luminii de undă (vezi ecuaţia (IV.150)), de unde 
rezulta că undele scurte sunt difuzate cel mai puternic. Astfel 
culoarea soluţiei coloidalc in lumina transmisă şi cea difuzată 
variază, fiind albăstruie fn lumina difuzată şi roşictică in cen 
transmisă, iar sistemul privit în lumina reflectată se caracterizează 
prin apariţia unei uşoare tulbureli. Acest fenomen poartă denumirea 
dc opaicseentă şi este caracteristic nu numai sistemelor coloidalc. 
ci şi celor moleculare. Astfel, culoarea albastră a cerului apare 
datorită lluctuatiiior dc densitate, care provoacă fenomenul dc difu¬ 
zie a luminii. 

Relaţia lui Raylcigh este valabilă numai pentru sisteme disperse 
cu particule sferice nemetaliec (dielectrice), pentru care raza me¬ 
dic ^fe mai mică decât (2—d)-10“* m (r<0.05X). La creşterea 
razei intensitatea luminii difuzate se majorează şi exponentul pu¬ 
terii descreşte până la zero în cazul particulelor mari (grosiere), 
pcn(rii care difuzia luminii nu mai depinde de lungimea de undă. 
In asemenea sisteme difuzia de lumină nu se daloreşte difracţiei, 
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CI fenomenelor de refracţie ţi reflexie, iar sistemele in lumina di¬ 
fuzată nu mai au o nuanţă albăstruie, ci devin colorate în alb. 

In formă generală intensitatea luminii difuzate se va exprima 
prin relaţia: 

/a—consti-* (IV.151) 

nude 0^n^4. 

La trecerea luminii printr-un sistem coloidal o parte din energia 
luminii incidente se absoarbe selectiv şi sistemul obţine culoarea 
radiaţiilor complementare. 

intensitatea fasciculului incident U. după traversarea unui strat 
de grosime / şi concentraţia dispersoidului C, scade conform legii 
l.amberl-Becr până la valoarea intensităţii luminii transmise /i. 

(IV.i;52) 

unde coeficientul molar de extincţie e variază cu lungimea de undă 
a luminii. Dacă slăbirea fasciculului incident are loc în urma ab¬ 
sorbţiei selective a unor radiaţii din spectrul vizibil, absorbţia se 
numeşte consumptivi sau reală. Insă diminuarea intensităţii luminii 
incidente (/(</o) după trecerea printr-un sistem dispers are loc şi 
ca urmare a difuziei luminii. Drept consecinţă culoarea sistemelor 
coloidale variază in funcţie de gradul de dispersie. Deoarepe lumi¬ 
na difuzată are acelaşi spectru ca şi lumina incidenţă, slăbirea 
intensităţii luminii incidente ca rezultat al difuziei se mai numeş¬ 
te absorbţie conservativă sau fictivi- Legea lui Lambert-Bcer se 
va scrie in cazul dat astfel: 

/,=/,e (1V,153) 

unde este coeficientul absorbţiei fictive, care depinde de 

lungimea de undă ca şi intensitatea luminii difuzate. Pentru 
sisteme incolore (e=0) relaţia (IV.153) se va transforma în ecua¬ 
ţia absorbţiei tictive a luminii: 

ret 

*■ (IV.!ţ5-t) 

Solii metalici se caracterizează printr-o puternică absorbţie de 
lumină şi o variaţie vădită a coloraţiei tn (uncţie de forma şi 
mărimea particulelor. La un grad Înalt de dispersie predomină ab¬ 
sorbţia consumptivă, solii absorb In domeniul vcrde-albastni al 
spectrului, fiind colorate în roşu. Pe măsură ce particulele se mă¬ 
resc, maximul absorbţiei se deplasează in domeniul roşu al spec¬ 
trului şi solii respectivi capătă o culoare albastră, iar absorbţia 
consumptivă sc reduce şi creşte absorbţia conservativă (fictivi). 
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IV.6.2. Metodele optice de studiere 
a sistemelor coloidale 


Fenomenul difuziei luminii sli la baza următoarelor metode op¬ 
tice de cercetare a sistemelor coloidale; ultramicroscopie, ncfelo- 
mctrie. turbidimetrie. 

Ultramicroscopia se deosebeşte de microscopia obişnuită prin 
faptul că obiectul cercetat se iluminează lateral, astfel incăt în 
câmpul microscopic datorită difuziei luminii apar puncte luminoa¬ 
se care indică prezenta particulelor coloidale. Observările se fac 
pe un fond întunecat (nu In lumina transmisă ca la microscopul 
obişnuit), iar For|a separatoare a uliramicroscopului permite detec¬ 
tarea particulelor cu dimensiunea de 2—3 nm. 

Cu ajutorul uliramicroscopului se pot determina raza particu¬ 
lelor dispersoidului respectiv şi gradul de dispersie. 

Delimitând şi măsurând volumul V în cuva cu solul cercetai, se 
face numărătoarea particulelor dispersoidului in volumul respectiv. 
Dacă in volumul V se găsesc n particule, atunci numărul particule¬ 
lor într-o unitate de volum v va fi; 



Cunoscând masa fazei disperse m la unitatea de volum a sistemu¬ 
lui, se calculează masa unei particule Mi>: 

.Mp=-"=.^ (1V.156) 

Pentru particulele sferice 


r - 


3 , 3M, 

\‘ 4IH. 


(IV.157) 


|i fiind densitatea fazei dispersate. 

Metoda ultramicroscopică poate furniza informaţii indirecte şi 
cu privire la forma particulelor coloidale In cazul particulelor asi¬ 
metrice (bastonaşe, plăcute), datorită mişcării browniene, intensita¬ 
tea luminii difuzate variază In funcţie de poziţia particulei fată de 
fasciculul incident şi apar fenomene de sllcărire» (aprindere şi 
stingere), pe când sistemele cu particule simetrice (sferice, cubice, 
octaedrice) se caracterizează printr-o luminozitate constantă. 

Nciclometria este o metodă de analiză a sistemelor coloidale, 
cu ajutorul căreia se determină concentraţia şi dimensiunile parti¬ 
culelor dispersate prin compararea intensităţilor luminii difuzate 
de către sistemul de cercetare şi un sistem etalon. 

Vom scrie relaţia lui Raylcigh (IV.I50) sub forma: 

(IV.IS8) 
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unde 


{ "r-«l V 

\ I 


iar Cg=\'y este fracţia de volum a fazei disperse. 

Pentru două sisteme cu concentraţiile numerice ale fazei disperse 
egale (vi—v:) $1 cu dimensiunile particulelor sferice diferite {r, 
şi r:), rezultă egalitatea: 

<4, rf 

--i- (lV-159) 


Când două sisteme au dimensiunile particulelor egale, iar concen¬ 
traţiile numerice ale fazei disperse sunt diferite, va fi valabilă 
expresia: 

Ji^=2L. (iv.ieo) 

fi, 


Cunoscând raportul l„, Hi,, se poale calcula concentraţia sau raza 
particulelor dispersoldului, utilizând un etalon cu concentraţia sau 
dimensiunile particulelor cunoscute. 

Determinarea raportului U, //«, se face cu ajutorul nefeio- 
metrului (figura 1V.33). In cuveie de sticlă 2 şi 5 se introduc solul 
de analizai şl, corcspunzătqr, solul etalon, care se iluminează la¬ 
teral cu un fascicul puternic de raze paralele ale sursei de lumină. 

Lumina difuzată după reflexia pe prismele ^ şi d pătrunde in 
ocularul aparatului. Cu ajutorul blocurilor opace / şi £ mărim sau 
micşorăm inăltiinca coloanelor de lichid iluminate, In aşa mod tn- 
efli cele două semicercuri ale ocularului să fie egal luminate. 

liste evident că tn acest caz Intre înăl- 
♦ t limile coloanelor de lichid iluminate 

3 '/ si- respectiv, intensilătile luminii riifu- 

' ^ ^ ^ I zale există o dependentă invers pro- 

! portională: 

-piinH 

—y j-ii ' >J I ^ Determinând valorile fti şi fij. concen- 
Irafia vt şi raza r, ale particulelor fa- 
/f.: t ! zei disperse se vor evalua respectiv 

unde; vj şi r» — concentraţia şi raza 
particulelor dispersoldului etalonului 
utilizat; ftj —înăiţimea coloanei de li¬ 
chid iluminat al sistemului etalon; /ii 
Fig. IV^3. NefeloKiftru —al sistemului cercetat. 




Turbidimetria este o metodă de determinare a concentraţiei ?i 
dimensiunilor particulelor dispersoidului intr-un sistem dispers 
utilizând in acest scop intensitatea luminii transmise în sensul fas¬ 
ciculului incident. 

La trecerea luminii printr-un strat elementar de sol cu grosimea 
dx diminuarea intensităţii luminii il ca rezultat al difuziei se va 
exprima prin relaţia: 

-d/=T/dx (IV.163) 

unde: / — intensitatea luminii incidente; t — coeficientul care carac¬ 
terizează capacitatea solului de a difuza lumina şi se numeşte tur- 
biditate. 

La integrarea rcla|ici (IV.163) intre limitele x^O şi x~/ se 
obţine 

In-is- -T/-2.3D (IV.i64) 

Ii 

unde D este densitatea optică. 

Conform relaţiei (IV.164). lurbiditatea t este o mărime invers 
proporţională distantei pe care trebuie să o propage lumin.i. pentru 
a-şi micşora intensitatea iniţiali de e ori şi poale fi calculată 
dacă cimoaştem valoarea d<:nsi(itii optice: 

T- (IV.I65) 


Deoarece intcnsilalea luminii transmise poate fi exprimată prin 
diferenţa dintre intensitatea luminii incidente şi a celei difuzale 
U, pentru /») cm, ecuaţia (IV.164) devine: 

In -In-^ -t .(IV.16G) 

h I. —Ij 


Cum Id^la. dezvoltarea In scrie a logaritmului se poale opri la 
primul termen: 

'"■A17)-îr 

şi in consecinţă 


t— 


/. 


(IV.168) 


Conform relaţiei (IV.168). lurbiditatea este numeric egală c:i 
Intensitatea luminii difuzate de I cin’ soluţie fn toate direcţiile 
atunci când intensitatea luminii incidente este egală cii o unitate. 
Pentru sistemele care se supun legii lui Raylcigh putem scrie: 


T — 



y C, 

n\ + 2al j ■ 


(IV.169) 


unde C;,=vt> reprezintă frecventa de volum a fazei disperse. 
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Conform relaţiei (IV.169), turbiditatea este direct proporţională 
cu concentraţia şi volumul particulelor fazei disperse. Aceasta per¬ 
mite determinarea concentraţiei şi dimensiunilor particulelor dis- 
persoidului in baza măsurărilor densităţilor optice ale sistemelor 
de cercetat şi ale celor etalon prin utilizarea metodei comparative. 
Moditicănd expresia (1V.169). obţinem: 

(1V,170, 

unde 



Din relaţia (IV.I70) rezultă formulele de calcul ale volumului şi 
razei particulelor dispersoidului: 

(1V.171) 




'-f. 


4*CT?' 


(IV.172) 


Ecuaţia lui RayleifŢh se aplică numai pentru soli diluaţi, în 
care pot ti ncglimtc interacţiunile dintre particule şl fenomenul 
difuziei multiple. De aceea pentru diierminarea volumului şi razei 
particulelor se utilizează mărimea (urbidităţii obţinută prin extra¬ 
polarea dependenţei grafice a turblditălii spcciiice [tf-T/C. do 
Irccvenia de volum a fazei disperse C^: 


la Ci“0: 


C, 




[rU-lim(^) 


c,-^. 


(1V.173) 


In cazul sistemelor coloidale cu o dispersie mai grosieră X< 
xj legea Iui Rayleigti nu este aplicabilă şi metoda difuziei 


<r< 


luminii utilizată sub forma turbidinietriei necesită calcule compli¬ 
cate. Oc aceea pentru determinarea dimensiunilor particulelor dis¬ 
persoidului in asemenea sisteme se folosesc formulele empirice 
ale lui Heller: 


Şl 


0=<îX-* (IV.174) 
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(IV.ITS) 



unde k şi k' sunt constante care nu depind de lungimea de undă. 

Intensitatea luminii difuzate depinde de parametrul nondimen- 
sional Z, care caracterizează raportul dintre raza particulei r şi lun¬ 
gimea de undă 

(1V.176) 

La majorarea lui Z mărimea exponentului lungimii de undă n sca¬ 
de, atingând valoarea 2 pentru particule cu o raza mai mare decât 
lungimea de undă. Ecuaţia lui Rayleigh poate fi aplicată pentru 
Z^2. Pentru valorile n sunt date in tabel: 


Valoarea exponentului n din ecua|iile Iul Keller 
In luncile de parametru] Z 


A 

z 

A 

z 

3.SI2 

2.0 

2,807 

S.S 

3.686 

2.5 

2,687 

6.0 

3,573 

30 

2533 

6.5 

3.436 

35 

2,457 

7,0 

3.284 

4.0 

2,379 

7,5 

3.121 1 

4.5 

2,329 

8,0 

3,060 

5,4 


Utilizând fotocolorimelrul, se determină densităţile optice ale 
sistemului de studiat pentru diferite valori ale lungimii de undă. 
după care se evaluează valorile respective ale (urbiditătii cu for¬ 
mula (IV.165). Logaritmând expresia (IV.175) şi reprezentând gra¬ 
fic IgT In funcţie de lg>., se va obţine o dreaptă, din coeficientul 
unghiular al căreia se va calcula valoarea exponentului lungimii de 
undă n. Utilizând tabelul de mai su», se va determina valoarea 
Z corc.spunzătoare valorii exponentului n, apoi se va calcula raza 
particulei dispersoidului cu formula (IV.176). 

Sc menţionează că metoda turbiditătii. fiind bazată exclusiv 
pe fenomenul de difuzie a luminii, se aplică numai pentru sisteme 
coloidale incolore. Această metodă de cercetare a sistemelor coloi- 
dale este preferată atunci când intensitatea luminii transmise prin 
sistem este mult mai mică decât cea iniţială. Pentru valori mici 
ale turbiditătii se recomandă folosirea metodei ncfelometrice. 


Lucrarea 13 

Determinarea razei particulelor 

unui sistem dispers pentru care este aplicabilă ecuaţia 

lui Rayleigh prin metoda turbidimetrică 

Scopul lucrării: determinarea razei particulelor dispersoi¬ 
dului intr-un sistem dispers incolor. 
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4] Chimie ll:Icl 




L 1 i l a j u I. materialele şi reactivii: fotocolorime- 
Iru, balonaşe cotate, pipete, latcx de polistircn cu f^rad înalt de 
dispersie. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

In această lucrare cele mai exacte rezultate se obţin când se 
lucrează cu solii monodispcrşi cu particule sferice. Ca modele co- 
ioidale in acest sens pot servi latexurile. Prin latex se subînţelege 
o suspensie de polimer sintetic cu un grad inalt de dispersie obţi¬ 
nută prin polimerizare (nu prin dispersarea polimerilor in mediul 
de di.spersie). Utilizând metoda polimerizării in emulsie, se pol ob¬ 
ţine latexuri de polistiren monodispers cu particule perfect sferi¬ 
ce. Latexu! iniţial de polistiren se va dilua cu soluţie de 1% amo¬ 
niac in rapofiul: 1;2000; 1:3000; l:-t000; 1:5000; 1;6000; 1:8000; 
1:10000. Apoi se vor măsura densităţile optice ale solilor obţi¬ 
nuţi cu lotocolorimctrul (vezi lucrarea I, cap. II. 2.). utilizând 
filtrul de lumină nr. 6 (X—540 nm) şi o cuvă cu lungimea de 5cm. 
Pentru fiecare sol se fac trei măsurări şi se determină valoarea me¬ 
dic a extincţiei. Din datele obţinute se evaluează turbiditatea t 
cu formula (IV.165). Frecventa de volum a fazei disperse se de¬ 
termină In baza masei inonomerului şi densităţii lazei disperse 
(densitatea particulelor de polistiren esle egală cu 1.06 g/cm') 
sau cu formula 



unde C este concentraţia exprimată in g/cm*. 

Reprezentând grafic x/Cv’^HC,), prin extrapolare la Cc-0, se 
obţine valoarea |t| —|t1o. care se introduce In formula (1V.172) 
şi se calculează raza particulelor. Mărimea funcţiei F se determină 
utilizând indicii de refracţie n2~1.333 şi ni^I.SOS ai apel şi, res¬ 
pectiv, al polistirenului. Se t<ne cont de faptul că in formula 
(IV.172) X este lungimea de undă in mediul respectiv, care se de¬ 
termină din raportul dintre lungimea de undă In vid Xt, şi indicele 
de refracţie al mediului de dispersie X— 

Datele experimentale se trec intr-un tabel de lorma: 


Fracţia de vo- 






lum s fazei dia- 
perse C,, 

cmVcm’ 

D 

m 

T, cm*' 

tic,, cm"' 

r. m 
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Lucrarea 14 

Determinarea razei particulelor unui sistem 

dispers pentru care nu este aplicabilă ecuaţia lui Rayleigh 

prin metoda turbidimetrică 

Scopul lucrării: determinarea razei particulelor disper- 
soidului intr-un sistem dispers incolor. 

Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolori- 
metru, balonaşc, pipete, latex de polistiren, iodură de potasiu, ni- 
trat de argint. 

Modul de lucru ft interpretarea dalelor 

Pentru determinarea razei particulelor fazei disperse se utili¬ 
zează solul de iodură de argint ob|inut prin metoda condensării 
chimice descrise în lucrarea IV.Il (sau un sol de polistiren indicat 
de profesor, care pentru filtrul de lumină nr. 3 are o extincţie intre 
0,7—0,96). Pentru solul respectiv se măsoară extincţiile D utili¬ 
zând filtrele de lumină i—8 ale fotocolorimetrului, lungimile de 
undă ale cărora sunt indicate in paşaportul aparatului. Pentru 
flccaro lungime de undă se fac 3 măsurări şi se calculează mărimea 
medie D„. (Schema fotocolorimetrului şi modul de lucru sunt des¬ 
crise în lucrarea I. cap. il.2.) Utilizând valorile Dm. cu for¬ 
mula (IV.165) se evaluează Iurbiditatea solului pentru diferite 
lungimi de undă. Apoi se reprezintă grafic igr în funcţie de IgX. 
iar din panta dreptei obtinule se calculează valoarea exponentului 
n din formula lui Heller (IV.I75), conform c.xpresiei: 

lgT=lg*'-«!gX. (IV.i77) 

In tabelul de mai sus găsim valoarea parametrului Z cores¬ 
punzătoare mărimii n. Raza particulelor dispcrsoidulul se evaluea¬ 
ză cu formula (IV.176), în care X—X» este valoarea medie a lungi¬ 
mii de undă şi se determină din rela(ia: 

X,- (IV.178) 


Datele se introduc Intr-un tabel de forma: 


Denufnir^ft 

Lungimea ' 


II 

!■ 

■■ 


■ 



solului 

de undă In 
vid nm 

Igx, 

D 

D 

cm-' 

IRT 1 

D 

z 

f. tn 


Mărimea calculată r pentru un sistem polidispers reprezintă 
raza medie a particulelor, iar atunci când particula are formă ne¬ 
regulată. raza acesteia va fi considerată drept raza particulei sferice 
cu aceiaşi volum şi se va numi rază echivalentă. 
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Capitolul IV.7 


PROPRIETĂŢILE ELECTROCINETICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


IV.7.1. Fenomene electrocinetice. 

Structura stratului dublu electric 

La suprafaţa dc separaţie dintre două faze apar spontan sar¬ 
cini electrice care condiţionează existenta unei diferente de poten¬ 
ţial. Astfel la limita dc contact Me/solufie apare un polentia! de 
electrod ea urmare a trecerii ionilor din metal în soluţie sau in¬ 
vers. La punerea în contact a două faze, conform regulii empirice 
a lui Cohen, faza cu permitivilate electrică mai mare st'' încarcă 
pozitiv. Sarcina electrică a suprafeţelor de separaţie poate fi de¬ 
terminată şi de adsorbţia selectivă a ionilor sau de disocierea mo¬ 
leculelor şi grupelor superficiale, cât şi de adsorbţia moleculelor 
polare urmată de disocierea lor (cap. IV.3.6; IV.4.1, a). 

Prezenţa sarcinii electrice la particulele dispcrsoidului poate îi 
pusă în evidentă prin studierea fenomenelor care au loc la trecerea 
curentului electric printr-un sistem dispers. Punând sistemul dis¬ 
pers intr-un câmp electric constant, particulele dlspersoidulul se 
deplasează spre unul dintre electrozi (figura 1V.34. b). Acest feno¬ 
men descoperit de Reiss se numeşte elertroforcză. 

Dacă intr-un tub în formă de U in partea inferioară se află 
faza dispersă imobilă a unui sistem dispers, la aplicarea unei dife¬ 
renţe de potenţial se observă migrarea lichidului .spre unul din elec¬ 
trozi, fenomen numit electroosmosă (figura IV.34,fl). fn cazurile 
menţionate aplicarea unei diferenţe de potenţial din exterior pro¬ 
voacă fenomenul dc transport al fazei disperse sau al mediului de 
dispersie. 

Experienţele au arătat că ia transportul fazei disperse sau al 
mediului de dispersie in sistemele coloidale apar diferente de po¬ 
tenţial. Astfel, dacă într-un vas de sedimentare in drumul particu¬ 
lelor dispersoidului care sedimentează se introduc doi electrozi la 
diferite înălţimi. între ei apare o diferenţă de potenţial semnalată 

de către Dorn (1880) şi nu¬ 
mită potenţial de sedimen¬ 
tare (figura IV.34.â). 

Atunci când cu ajutorul 
unei presiuni exterioare 
SC forţează lichidul să cur¬ 
gă printr-o diafragmă poroa¬ 
să, între doi electrozi aşe¬ 
zaţi pe ambele părfi ale dia¬ 
fragmei apare o diferenţă dc 
potenţial descoperită de că- 
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Fig. IV.34. Schema experimentelor de eviden¬ 
ţiere a electroosmosei (a) şi clectrofore- 
zei (h) 



b 



?> 


Fig. IV.35. Schema eipericntelor de delerminare a potenţialelor de curgere (a) 
ţi dc aedimentare (h) 


Iro Quiiiquc (1859) şi numita poten(ial dc curgere (figura IV. 
85, a). 

Aceste fenomene alo coloizitor numite electrocinclice apar evi¬ 
dent datoritâ sarcinilor opuse ale suprafeţelor de separaţie dintre 
faze. 

Potenţialul care apare la mişcarea relativă a fazelor fn contact 
se numeşte potenţial electrocinclic sau zcta (1). Valoarea poten¬ 
ţialului electrocinelic determinată experimental depinde de con¬ 
centraţia şi valenţa elcctrolitului in faza lichidă. 

După cum s-a menţionai in capitolul IV.3.6. sarcinile suprafeţei 
di>n motiv dc neutralitate electrică suni compen.sate de ionii de 
semn contrar (contraioni). formănd un strat dubiu electric (SDE) 
(figura [V.36). 

Studiul fenomenelor eicclrocineticc a condus Ia elaborarea teo¬ 
riilor stratului dublu electric şi Ia explicarea influentei diferiţilor 
lactori asupra structurii Iui. 

Conform teoriei lui Helmhollz (1879). stratul dublu electric eslo 
□.semănător unui condensator plan. ale cărui armături sunt fixate 
rigid la distanta 5. apropiată ca valoare de raza ionului hidratat 
(I0~'° m), iar potenţialul electric variază liniar de la o fază la 
alta (ligiira IV.36). Modelul SDE fix al lui Helmhoitz nu poate 
explica fenomenele electrocinetice şi influenta electrolitilor indife¬ 
renţi asupra potcntiafului zcta. 

Particula coloidală, spre exemplu, reprezentată schematic în 
baza acestui model prin formula {/nAgInI“nK‘''{°. nu posedă sarcină 
electrică şi deci nu va migra in câmpul electric. Dacă vom admite 
laplul că graniţa de alunecare este situată intre armăturile SDE. 
atunci potenţialul determinat in urma studiului electroforezei ar 
trebui să fie egal cu căderea totală de potenţial tpo (figura 1V.36). 
Insă experienţele au demonstrat că potenţialul electrocinelic zeta, 
de regulă, este mai mic decât potenţialul total (po şi scade la adău¬ 
garea elcctrolitului indiferent (pe când potenţialul total ţo, sarcina 
căruia depinde de natura şi concentraţia ionilor determinanţi de 
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Ftg. tV.36. Schema stratului dublu 
electric Helmbolla ;i ciderea de po¬ 
tenţial 


Fig. iV.S7. SchMna stratului dublu 
electric dilua conform teoriei Gouy- 
Chapman ;i ciderea de potenţial 


\ă 



potenţial, nu poate (i modificat la adâugarea elcctrolitului iiidife- 
reni). 

Pe lânRâ aceasta, conform considerentelor liidrodinamice, grani¬ 
ţa do alunecare la deplasarea fazei disperse făli de mediul dc dis¬ 
persie e situată la o distantă mai marc decăt grosimea SDE fix 6. 

Dezvoltarea ulterioară a teoriei SDE a condus Ia elaborarea teo¬ 
riei stratului dublu difuz ai lui Gouy (1910) şi Chapman (KUlii 
fi teoriei stratului dublu mixt a lui Stern (1924). completată do 
Graham (1941). 

Conform teoriei stratului difuz, contraionii SDE sunt atraşi Je 
suprafaţa încărcată cu forte electrostatice (ca şi in cazul SDE 
fix), insă în urma agitării termice tind să se dispună uniform în 
solufie prinlr-o difuzie spontană. Distribuţia contraioniior care for¬ 
mează stratul difuz este asemănătoare atmosferei ionice din teoria 
Deiiye-Hiickel. Repartiţia difuză a contraioniior duce la o scări-rf 
lentă a potenţialului conform unei curbe pe măsura îndepărtării 
de Ia suprafaţă (figura IV.37). 

Graniţa de alunecare AB conform teoriei SDE difuz este situa¬ 
tă la o distantă de ia suprafaţă A unde sarcinile ionilor determi¬ 
nant! de potenţial nu sunt complet compensate. Astfel potenţialul 
eledrocinetic constituie o parte din potenţialul total q-p. I.a adăuga¬ 
rea clectrolilului indiferent, datorită tortelor electrostatice, aro loc 
comprimarea SDE, din care cauză potenţialul zela se micşorează 
(iigura 1V.38)- 

Neglijarea dimensiunilor proprii ale ionilor, considerându-i sar¬ 
cini punctiforme, a dus la obţinerea unor valori teoretice ale capa¬ 
cităţii SDE mult mai mari decât valorile experimentale, ceea ce 

646 







Fig, IV.3B. Căderea de potenţial in stratul dilua sub influenta elecirolitutui in- 
diierent 


constituie una din obiecţiile de bază ale teoriei Gouy-Chapman. 

Ţinând cont de neajunsurile teoriei Gouy-Chapman. Stern a 
elaborat teoria stratului dublu mixt. conform căreia contraionii de 
o mărime definită sunt atraşi de suprafaţa solidă Încărcată electric 
nu numai prin forte efectroslatice. ci si datorită forţelor de adsorb- 
ţie. Se presupune că SDE este format din 2 părţi: o parte compactă 
determinată de forţele adsorbtiei specifice care acţionează asupra 
ionilor ce vin în contact direct cu suprafaţa, şi a doua parte for¬ 
mată din contraioni aranjaţi sub forma stratului difuz Oouy. De¬ 
pendenţa potenţialului de distanta x de la suprafaţă in cazul mo¬ 
delului SDE mixt este prezentată in figura IV.39. O parte din con- 
'.raionii hidrataţi se apropie de suprafaţa solidă la distanţa 6. for¬ 
mând stratul compact (stratul HeîmhoHz) de contraioni şi poten¬ 
ţialul electric variază liniar cu distanta. Restul contraioniior se gă¬ 
sesc la o distanţă mai mare, formând stratul difuz. In acest dome¬ 
niu potenţialul variază exponenţial cu distanţa. Căderea de poten¬ 
ţial in stratul difuz este egală cu iţi, iar în stratul compact cu 
9 o—(figura 1V.39). 

Deoarece grosimea stratului de lichid hidrodinamic aderent la 
suprafaţa solidă este mai mare decât 6. graniţa de alunecare este 
considerată la distanţa A de peretele solid (A>6). iar căderea de 
potenţial din stratul difuz Ia graniţa de alunecare defineşte poten¬ 
ţialul electrocinetic. , . 

Conform teoriei stratului dublu mixt. adăugarea contraioniior 
polivalenţi cu proprietăţi tensioaclive pronunţate conduce nu nu¬ 
mai la neutralizarea particulei, ci şi la schimbarea semnului sar¬ 
cinii particulei, adică la schimbarea semnului sarcinii potenţialu¬ 
lui datorită adsorbtiei unei cantităţi supraechivalente de contraioni 
(figura IV.40). Adăugarea unei cantităţi relativ mici de electrolit 
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fig. IV.39. Schema airatului dublu elcclric mixl conform teoriei Stern căderea 
de potenţial 



fig IV.40. Schimbarea semnului potenţialului electrocinelic la adsorbtia ionilor 
polivalenţi; i —^căderea de potenţial până la adsorblie; 2 — căderea de potenţial 
după adsorbţie 
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FiB- IV.4!. Dependenta potenţialului elecirocinetic de concentraţia eleclrolituluf 
neindiferenl: / — curba cbderii de polentlat pini la adlugarea electrotitulul ne- 
indilcrcnl: 2 —curba cideril de potenţial dupi adiiigarea eleclrolitulul neindi- 
Icrciit; d-~curba căderii de potenţial după adăugarea unei cantită|l conaidera- 
bilc de eleclrolit neindiferent 


nciiidifercnt carr conţine ioni determinanţi de potenţial duce la 
creşterea potenţialului total <r şi totodată la creşterea potenţialu¬ 
lui clectrocinetic | ca urmare a adsorbţiei unei canlilăţi mici de 
ioni determinanţi dc potenţial pe suprafaţa solidă. La mărirea 
ulterioară a concentraţiei elcctrolilului ncindilcrent potenţialul to¬ 
tal rămâne acelaşi, pe când potenţialul elecirocinetic se micşorea¬ 
ză (figura IV.dl). 

La adăugarea eleclrolitulul ncindilcrent e posibilă inversarea 
sciiiniiliil atât al polcnţialului total, cât şi al potenţialului clectro- 
cinetic. Astfel, Ia adăugarea Kl la un sol de iodură de argint obţi¬ 
nut in exces dc AgNOj valorile pozitive ale potenţialelor ip şi 5 
scad. devenind egale cu zero când loatc sarcinile pozitive ale su¬ 
prafeţei sunt neutralizate- I.a creşterea concentraţiei dc KI adsorb- 
ţia ionilor I" provoacă schimbarea sarcinii .suprafeţei care devine 
negativă (ro<0. S<0) si curba trece sub abscisă (figura 1V.42). 

Astfel particulele coloidale pozitive; {(mAgfnAg+(n—*)NO, 
x.rNO j")’ la adăugarea unui exces de KI se vor reîncărca cu sarcină 
negativă: {[mAglnl- (n— 

Variaţia pH-lui la fel cauzează modificarea potenţialului total 
ţ şi a potenţialului |, datorită proprietăţilor tensioactive pronunţa¬ 
te ale ionilor H'*' şi OH". O importanţă deosebită are influenţa 
pH-ului asupra SDE al polielcctroliţilor amfoteri. 

Spre exemplu, intr-un mediu slab acid moleculele superficiale 
ale particulelor coloidale de liidroxid de aluminiu vor disocia con¬ 
form ecuaţiei: 

Al(OH)3*hAl(OH)5+ -fOH- 
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Fig. IV.42. Schimbarea semnului potenţialelor iţa $i | la adâugarea eiectrolltului 
neindilerent 


Particula coloidală se va încărca cu sarcină pozitivă (i]i>0; |> 

> 0 ). 

Intr-un mediu slab bazic ionizarca suprafeţei particulelor coloi- 
dale are loc în modul următor: 

Al(0H)j=.sAi(0H)20--t-H^ 

Particula coloidaiă se va încărca cu sarcină negativă (c(i<0; |< 
<0). Deci ia creşterea pH-ului are loc schimbarea semnului po¬ 
tenţialelor (ţ şi |. Este evident că Ia un anumit pH, numit punct 
izoelectric (p. i ). potenţialul electrocinetk ţ va avea vs'i'oare 
nulă, iar particula se va afla in stare izoelectrică şi nu se va de¬ 
plasa în câmpul electric. V'aloarea pH-ului ta care sarcina netă a 
particulei este egală cu zero se 'numeşte punct de sarcină zero 
(p. s. z.). 

Aminoacizii, respectiv proteinele, se încarcă pozitiv sau negativ 
în funcţie de pH-ul şi tăria ionică a mediului de dispersie. Punctul 
izoelectric este o proprietate importantă şi se utilizează pentru ca¬ 
racterizarea şi identificarea proteinelor. 

Numărul sarcinilor pozitive şi negative ale unui macroion amfo- 
ter în prezenta unui eiectrolit care se adsoarbe pe suprafaţa macro- 
ionului este diferit de numărul sarcinilor proprii ale aceluiaşi ma¬ 
croion fără eiectrolit. Din această cauză se introduce noţiunea de 
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punct izoionic definit ca punct de neutralitate a macroionilor în 
prezenta ionilor unui electrolit. Punctul de neutralitate al macroio¬ 
nilor ainloteri la neutralizarea cu un acid sau o bază va fi numit 
punct izoeleciric. Punctul izoeiectric al aminoacizilor este identic 
cu punctul de sarcină zero. pe când la polielectroliţii amfoteri 
adsorbţia clectroliţilor pe suprafaţa macroionilor modifică densita¬ 
tea electrică a suprafeţei şi aceste puncte nu coincid întotdeauna. 
Fiind punct de viteză zero al electroforczei. p. i. al polielectroliţilor 
amfoteri denotă că sarcina particulei la graniţa de a unecarc este 
nulă şi nu indică sarcina netă a particulei- P. i. poate fi det^minat 
prin metoda clcctroforetică notind pH-ul pentru care mobilitatea 
eleclroforelică este nulă. Evident prin extrapolarea p. i. la tărie 
ionică nulă se obţine p- s. z. 

Teoria SDE Stern prezintă avantajul faţă de teoriile precedente 
dc a explica calitativ şi cantitativ fenomenele coloidale electrocine- 
lice. Calculele capacităţii SDE prin aplicarea acestei teorii a con¬ 
dus la valori teoretice apropiate de cele experimentale. 

Completările teoriei lui Stern de către Graham se reduc Ia in¬ 
troducerea noţiunilor de strat intern Helmhirftz (SIH), format din 
ioni determinanţi de polcniial deshidrataţi şi chemosorbiti pe su¬ 
prafaţa solidă, şi de strat extern Helmhollz (SEH). format din 
contraioni atraşJ electrostatic, care împreună constitiSe stratul fix. 
A treia parte a SDE. care incepe de la SEH. este stratul difuz. 

Studiul electroforezei permite determinarea sarcinii solilor 51 
evaluarea valorii potenţialului eleclrocinetic 

la trecerea curentului electric printr-un sistem dispers contraio- 
iiii mobili din stratul difuz re vor îndrepta către electrodul respec¬ 
tiv. iar particulele încărcate se vor deplasa in direcţia opusă spre 
celălalt electrod. Potenţialul clcclrocinelic 5 care apare la graniţa 
de alunecare se va calcula cu relaţia Helmholtz-Smoluhowski: 



unde; u —viteza dc deplasare a particulelor în mediul cu viscozi- 
tatea 11 si permitivitalea electrică e; — perniitivilalca vidului 
(e-8.85’10-» F/m); //— gradientul de potenţial exprimat prin 
raporliil dintre tensiunea £ şi distanţa dintre electrozi / măsurată 
prin interiorul lichidului: 

W=£//|V/m|. 

Relaţia (1V.179) poate fi scrisă sub forma 

1 = (1V.180) 

unde uo este mobilitatea electroforetică. care se determină cu for¬ 
mula; 

(IV.181) 

“ t ~ H EH 
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şi are valoarea aproximativă egală cu 5-.10-' 

s\' 

Relaţia ţlV.179) este valabilă atunci când dimensiunile parti¬ 
culelor sunt suficient de mari în raport cu grosimea stratului dublu 
electric. In cazul unui sistem coloidal liofob cu grad înalt de dis¬ 
persie potenţialul electrocinetic se va evalua cu relaţia lui Huckel; 


2y. 


(IV.182) 


Exprimând viteza electroforelică a în cm/s. gradientul de potenţial 
u. e. s. şi pentru evaluarea valorii poten- 


H va fi H = 


£(V) 


300 / (Cfli) 

{îalului electrocinetic în volţi în locul formulei (IV.180) se va uti- 
liza formula SOO^ţV). 


Relaţia (lV-182) a fost dedusă pentru condiţiile de egalare a 
forţei eieclrice care acţionează asupra particulei şi a forţei de fre¬ 
care fără a ţine cont de micşorarea vitezei particulelor prin efectul 
de frânare electroforelică şi de relaxare. Sub acţiunea câmpului 
electric exterior straiul difuz de contraioni al micelei se deplasează 
în sens contrar mişcării particulei coloidalc. Drept consecinţă apa¬ 
re efectul de frânare electroforelică a mişcării particiiiei. Pe lângă 
aceasta, sub acţiunea câmpului exterior are loc distrugerea sime¬ 
triei SDE. cauzând de asemenea o micşorare a vitezei de electrofo- 
reză. numită frânare de relaxare. 

In baza teoriei Debye-HQckel a electroliţilor lari, luând în 
consideraţie efectul frânării electroforelice, Henry generalizează 
ecuaţiile (lV-180) şi (1V.182), sub forma: 

E = (IV.183) 

3.x, 


unde valoarea coeficientului f(x r) depinde de inversul grosimii 
SDE X şi de raza particulei coloidalc r. Pentru valori mari ale 
produsului xr3>l. /—1.5 şi ecuaţia (IV.183) se transformă în 
(1V.180). .Atunci când xr«I, f-»-l este valabilă relaţia Iul Huckdl 
(IV.182). în domeniul intermediar al valorilor produsului xr coefi¬ 
cientul f{xr) depinde de forma şi orientarea pariculelor in câmpul 
electric. 

Studiul electroforezei se poate efectua în 2 moduri; 1) macros- 
copic. urmărind viteza dc deplasare a interfeţei dintre soluţia co- 
îoidală şi lichidul de contact; 2) microscopic, observând la ultra- 
microscop sau la microscop mişcarea particulelor intr-un câmp elec¬ 
tric constant. 

Cel mai simplu aparat pentru cercetarea electroforezei prin 
metoda interfeţei mobile este aparatul lui Burlon (figura IV.43.a). 
El constă dintr-un tub larg de sticlă 3, în formă de U, la care 
este sudat un tub îngust terminat cu o pâlnie 5 şi prevăzut cu un 
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Hg. IVJ3. Aparate de macroeleclroforeai (metoda inlKfelei mobile)); a —apa¬ 
ratul Burlon; 6 —aparatul Ccdien: c~aparalul lip Cealkovski 


robinet I. ţinând robinetul / închis, în tubul îngust 5 se toarnă o 
cantitate mică de sol. după care. prin intredeschiderea atentă a ro¬ 
binetului I. canalul acestuia se umple cu sol, astfel încât în canal 
să nu rămână bule de aer şi ca solul si nu pătrundă in partea 
inferioară a tubului in formă de U. Apoi robinetul 1 se închide 
şi tubul 2 se umple prin pâlnia 5 eu sol. Tubul 3 se umple cu lichi¬ 
dul de contact până la jumătatea înălţimii braţelor. Aparatul se 
fixează pe stativ şi. deschizând cu alentie robinetul /. se introduce 
încet in tubul 3 soluţia coloidală, care împinge lichidul de contact 
în sus. .Astfel în tubul 3 se obţine o suprafaţă de separaţie netă în¬ 
tre sol si lichidul de contact. In lichidul de contact se introduc 
electrozi de platină 4 uniţi cu o sursă de curent continuu. Apoi în 
unul din braţele tubului 3 se observă viteza de coborâre a supra¬ 
feţei de separaţie dintre solul colorat şi lichidul de contact, .'tai 
frecvent se utilizează aparatul Cohen (figura IV.43.6). prevăzut 
cu două robinete, ceea ce uşurează umplerea aparatului şi menţi¬ 
nerea unei suprafeţe de separaţie nete între sol şi lichidul de con¬ 
tact. Spre deoseWre de aparatele a şi & din figura IV.43, în aparatul 
c din aceeaşi figură, in ambele braţe ale tubului U se cufundă'exlre- 
inităţile a 2 tuburi umplute cu un gel de agar-agar, saturat cu 
clorură de potasiu, tn 2 pahare mici se toarnă soluţie de sulfat de 
cupru şi se cufundă electrozi de cupru, legaţi cu o sursă de curent 
electric continuu, şi extremităţile opuse ale tuburilor cu agar-agar. 
Astfel se înlătură polarizarea electrozilor şi curenţii de convecţie 
care apar datorită faptului că lichidul din mijlocul tubului venit 
în contact cu electrozii la trecerea curentului electric se încălzeşte 
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mai puternic decât cel de lângă perete. Prin efectul Jouie, inter- 
iata dintre sol şi lichidul de contact devine difuză. 

Ca lichid de contact se utilizează un ultrafiltrat sau centrifugat 
ori un alt lichid cu compoziţia şi conductihilitalea specifică x. apro¬ 
piate de compoziţia şi conductibilitatea specifică x® a mediului de 
dispersie. 

In cazul când lichidul de contact are conductivitatea x®. care 
se deosebeşte mult de conductivitatea solului x. gradientul de po¬ 
tenţial al solului se va evalua cu formula; 

- (lV.ie4) 

unde /( este distanta dintre interfeţele sol—lichid de contact, măsu¬ 
rată prin interiorul solului. 

Ca sursă de curent continuu se utilizează un transformator sau 
o baterie de acumulatoare cu tensiunea de 100—150 V. Tensiunea se 
măsoară cu un voltmetru conectat in paralel cu electrozii. Pentru 
controlul intensităţii curentului. In serie se conectează un mili- 
ampcrmelru. 


Lucrarea 15 

Determinarea potenţialului electrocinetic 

al solului de hidroxid feric prin metoda elecfroforetică 

Scopul lucrării: determinarea potenţialului electrocinelic 
prin metoda clectroforetică (metoda in¬ 
terfeţei mobile); modificarea lui in pre¬ 
zenta eleclrolitilor. 

Utilajul, materialele şi reactivii; aparat de 
macroelectroforeză, o sursă de curent continuu, voltmetru, crono¬ 
metru, flacoane, pipete, pâlnie, 250 mi sol de hidroxid feric diali¬ 
za!, soluţie HCI (0.2 mol/l), soluţie NasSOt (0,01 mo!/I), soluţie 
KOM (0,2 mol/i), hârtiie de filtru. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Aparatul de macroelectroforeză în prealabil se spală cu amestec 
croinic şi apă distilată, după care se usucă. 

Se utilizează solul de hidroxid feric preparai şi dializat în mo¬ 
dul descris în lucrarea IV.Il. 

fn 4 flacoane numerolale se toarnă câte 50 ml sol dializat şi se 
adaugă o anumită cantitate de electrolil: 

Flaconul 1 1 ml soluţie HCI (0,2 mol/l) 

Flaconul 2 1 ml soluţie HCI (0.2 mol/l)-i-l ml soluţie 

NajSOj (0,01 mol/l) 
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Flaconul 3 0,4 ml soluţie KOH (0.2 raol/1) 

Flaconul 4 0,4 ml soluţie KOH (0,2 mol/l) + I ml soluţie 

NasSOi ( 0,01 mol/l) 

In următoarele 4 flacoane (5—S| in mod analogic se prepari 
lichidele de contact, adăugând aceleaşi canlităţi dc clectrolil la 
50 înl de apă distilată. Apoi aparatul de electroforeză se umple cu 
soluţiile obţinute şi. respectiv, eu lichidele de contact (solul din 
flaconul I cu lichidul dc contact din flaconul 5 etc.). înainte de a 
tncepe experiemţa. se notează poziţia interfeţei sol—lichid de contact 
!m amhEto braţe ale tubiSui In formă de U. Apoi electrozii sc conec¬ 
tează la o sursă de curent continuu şi sc notează timpul. După anu¬ 
mite intervale de timp. înregistrate cu ajutorul cronomelrului. .<e 
notează distanţele respective h la care se coboară interfaţa sol—lichid 
de contact. Măsurările se fac pentru solul dializat, ulilizănd ca li¬ 
chid dc contact apa distilată, şi pentru solurile din flacoancle 1—4 
utilizând lichidele de contact respective din flacoanele 5—8. 

Cu formula a--^[m/sl se delermină viteza cicctroforelică pen¬ 
tru diferite intervale de timp şi se evaluează mărimea ei medio 
pentru fiecare sol. Apoi se calculează mobilitatea eleclroforctică 
«c şi potenţialul clcclrocinctic ţ respectiv cu formulele (IV.181) 
şi (IV,180). Mersul eleciroforezei sc urmăraşle timp de 30—40 min. 
Rezultatele măsurărilor şi ale calculelor pentru ticcarc sol se intro¬ 
duc in tabel, 



Coitccn* 


Disuni* 






Irallg 
eleciro- 
lilului 
din sol. 
mol/l 

Grtditf)' 
tul <le po* 
(cnttel 
//. V/m 

A Is care 
ac dtt>l*- 
seaal li¬ 
mita Ml—' 

lichid de 
conlacl.in 

■ 

u. 

m/i. 

Ut. 

sV 



Sc explică rezultatele obtiiniic. 


Lucrarea J6 

Determinarea punctului izoelectric al gelatinei 

Scopul lucrării: determinarea punctului izoelectric al ge¬ 
latinei in baza variaţiei viscozităţii si 
(urbidităţii cu pK-ul soluţiilor. 
Utilajul, materialele şi reactivii; pH-meIru. fo- 
tocolorimctru, cronometru, viscozimetru Oslwald, flacoane pipele 
soluţie dc gelatină 0,75-1%, soluţie HCI (0,05 mo!/I). soluţie KOH 
( 0,01 inol/l). alcool etilic. 

Moleculele de proteină conţin atât grupe carboxil, cât şi grupe 
aminice şi disociază în soluţii apoase ca acizi şi ca baze; 
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-COOH»=-COO-+H* 


- NH,+HjOssNH ?+OH- 

în soluţiile aminoacizilor are loc trecerea protonului de la gru¬ 
pa acidă —COOH la grupa bazică —NHj şi se formează amfiioni: 
NHî 

^COOH ^COO- 


Aceşti ioni bipolari reacţionează cu acizii şi bazele conform reac¬ 
ţiilor; 


R 


\ 


NH + 

coo- 


tH'»R 


/HH? 

'^COOH 


^coo- 


/NHî 

-f-OH-s±R( 

^coo- 




tn punctul izoelectric al aminoacizilor concentraţia particulelor 
încărcate pozitiv este egali cu concentraţia particulelor încărcate 
negativ: [■‘■NHjRCOOHj = |NHjRCOO“|. Notând prin Ka constanta 
de disociere acidă şi prin Kt constanta de disociere bazică, concen¬ 
traţia ionilor de hidrogen în punctul izoelectric se va exprima cu 
formula: 

(H^l= ] /fno, (IV.185> 

unde Kitto este produsul ionic al apei. 

Macromoleculele polieleclroliţilor amfoteri proteinele schematic 
exprimate prin formula HONH 3 —R—COOH în soluţii se încarcă 
negativ sau pozitiv, în funcţie de numărul grupelor funcţionale 
acide şi bazice şi de valorile constantelor de disociere ale acestora. 
O proteină acidă Ia dizolvare transmite în soluţie un număr de ioni 
de hidrogen mai mare decât numărul ionilor de hidroxil, formând un 
pH acid, şi in consecinţă se încarcă cu sarcină negativă (numărul 
sarcinilor negative — COO“ de pe suprafaţa macroionului fiind mai 
mare decât numărul sarcinilor pozitive— NHj ). La adăugarea unui 
acid tare disocierea grupelor acide —COOH scade, iar a grupelor 
bazice — NH 3 OH creşte şi numărul sarcinilor negative — COO“ 
se micşorează, egalându-se în p. i. cu numărul sarcinilor pozitive — 
^ . Deci p. 1 . al proteinelor acide se află la un pH acid mai mic 

d«ât pH-ul obţinut la dizolvarea proteinei acide. Adăugarea în 
continuare a acidului conduce la schimbarea semnului sarcinii ma¬ 
croionului. La un pH<p. i. pe suprafaţa macroionului predomină 
grupele pozitive — NHJ. Adăugarea unei baze intensifică disocie¬ 
rea grupelor funcţionale acide. In consecinţă se măreşte numărul 
sarcinilor negative ale macroionului. Raţionamente analogice pu- 
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tem face $i în cazul proteinelor bazice la dizolvarea cărora in apS 
se obţine un pH bazic. Proteina bazică se încarcă în soluţie cu 
sarcini pozitive datorită grupelor — NHa*. care predomini pe supra¬ 
faţa macroionului, şi la adăugarea unei baze numărul sarcinilor 
pozitive scade, egalându-se cu numărul sarcinilor negative la un 
pH = p. i. situat mai sus de pH=7 şi mai sus decât pH-ul obţinut 
la dizolvarea proteinei bazice în apă. Adăugarea în continuare a 
unei baze va schimba semnul sarcinii macroionului de la pozitiv 
la negativ. 

In p. i. proteina lipsită de sarcină se strânge in ghem, iar solu¬ 
ţia respectivă este nestabilă şi coagulează, caracterizăndu-se cu o 
lurbldiiatc maximă, Viscozilatca soluţiei de proteină în punctul 
izoeleciric este minimă. La un pH mai mic sau mai mare decât p, i. 
inacroionul proteinei încărcat cu sarcini pozitive sau negative. în 
urma repulsiei electrostatice, îşi va schimba configuraţia. Ghemul 
poliamfolitic sc desface şi soluţia de proteină devine mai stabilă, 
lurbiditatea scade, iar viscozitalea creşte. Cantităţile mari de acid 
tare sau bază alcalină blochează disocierea grupelor funcţionale şi 
macroionul se strânge iarăşi în ghem. De aceea curba T|”/(pH) 
se caracterizează prin mai multe puncte cxlremalc. Adăugarea 
unui solvent organic într-o soluţie de proteină datorită efectului de 
deshidratare şi micşorare a constantei dielectrice conduce la mic¬ 
şorarea solubiiitătii proteinei şi fn soluţie se produce o tulburare, 
intensitatea ci fiind maximă în p. i- 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Punctul izoelectric al gelatinei sc determină prin măsurarea 
turbldităţii (sau observarea vizuală a gradului de tulburare a so¬ 
luţiilor) şi prin măsurarea viscozitiţii acestora tn funcţie de pH. 

Se prepară in prealabil 20C ml soluţie de gelatină 0.75—1%. 
După Imbibarca gelatinei in apă distilată, amestecul se încălzeşte 
pe baie de apă la 50'C până la dizolvarea completă. 

1. In 9 [facoanc numerotate (1—9) se introduc câte 10 m3 solu¬ 
ţie de gelatină filtrată (0.75% sau I %). după care se adaugă solu¬ 
ţiile HCi (0,005 mot/l), KOH (O.Oi mol/l) şi apă distilată In urmă¬ 
toarele proporţii: 


Nr. flaconului 

‘'hci- ■' 

‘'kw ' 

‘'fW'"” 

l 

10 

_ 


2 1 

4 

— 

6 

3 

1 


9 

4 

0.5 

— 

9,5 

5 

_ 

— 

10 

6 


1 

9 

7 ' 

__ 

3 

7 

8 


6 

4 

9 

— 

10 



42 Chimie fizici 
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Se măsoară pK-ul soluţiilor obţinute imiial. după scara de 14 uni¬ 
tăţi ale pH-ului, apoi după scara de 3 unităţi ale pH-ului. După fie¬ 
care măsurare electrozii ţi paharul m care se face măsurarea 
pH-ului se clătesc bine cu apă distilată. Apoi se măsoară cu aju¬ 
torul folocolorimetrului densitatea optică a soluţiilor pentru filtrul 
de lumină nr. 2 (ă=3&4 nm). utilizând cuva cu grosimea de 3 cm, 
conform melodicii descrise in lucrarea I cap. II. 2. Turbiditalea 
soluţiilor se determină cu formula (1V.I65). Rezultatele se trec în- 
tr-im tabel de forma: 


Nf. flâconului 


pH-ul soluOei 


DensitatM 

O 


optică 


Te 

cm~* 


In baza datelor obţinuU $« trasează curba T»/(pH). Punctul 
izoclectric va fi dat de valoarea pH-ului corespunzătoare turbidi- 
tătli maxime. 

2. La adăugarea unui solvent organic în soluţiile de gelatină cu 
dilerite valori ale pH-ului. apare o tulburare vizibilă, care permite 
determinarea p. i. Pentru aceasta în 8 eprubete se toarnă HCl 
(0,05 mol/l), KOH (0.01 mol/l), apă în proporţiile indicate in tabe¬ 
lul ce urmează şi câte 4 mi soluţie de gelatină 0.75%. Ame.stecul 
se agită, după care tn fiecare eprubetă se adaugă câte 4 ml de 
alcool etilic sau acetonă $i iarăşi se agită. Peste un anumit inter¬ 
val de timp in eprubete apare o tulburare. Utilizând scara de 5 
grade, se notează gradul de tulburare al soluţiilor în fiecare epru¬ 
betă. Gradul maxim de tulburare 5 se observă în soluţia cu valoa¬ 
rea oH-ului corespunzătoare p. i. ai gelatinei. 

Datele se introduc în tabel. 


Nr. riiCfr- 
nulul 

ml 

‘'KOH- 
j ml 

''Hff 

Ml 

! 

1 Voi unul 
Isolntiei de 
VeUlioi. Bl 

ni 

pH 

Ofadul 
de tul* 
burare 

1 

3 1 


4.0 

4 

4 



2 

1.5 


S.5 

4 i 

4 



3 

0,75 


$.25 

4 

4 



4 

0.3 


6.7 

4 

4 



5 

0.13 


635 

4 

4 



6 

»_ 


7,0 

4 

4 



7 


1 

63 

4 

4 



a 

— 

2 1 

50 

4 

4 




3. Pentru a determina punctul izoeleciric prin măsurarea visco- 
zităfii, in 7 flacoane (2—8) se Introduc câte 10 ml soluţie filtrată 
de gelatină 0.75% sau 1%, după care se adaugă soluţii HCl 
(0,05 mo!/l), KOH (O.Oi niol/l) şi apă în proporţiile indicate în 
tabelul ce urmează (în flaconul I se toarnă numai apă distilată). 
Se măsoară pH-u! soluţiilor mai întâi după scara de 14 unităţi ale 
pH-ului, apoi după scara de 3 unitali ale pH-ului, clătind bine ru 
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apă distilată după fiecare măsurare electroaii şt paharul în care 
se introduc electrozii. Apoi se măsoară viscozitalea relativă a solu- 
ţulor ^de gefatină, utilizând viscozimotrul Ostwald (vezi cap. 

Viscozitatea relativă n- se evaluează cu formula; 



(IV.ieS) 


unde: r| şi rio — viscozititile soluţiei şi apei distilate: I şi to — 
timpurile de curgere a volumului de soluţie şi, respectiv, de apă 
cuprins între cotele viscozimetrului; p şi po — densităţile respective. 
Pentru solujii diluate p^po şi formula de calcul devine: 

>1r=-f (IV.I87) 

Rezultatele experimentale se trec într-un tabel de forma: 



In baza datelor obţinute se trasează curba Ttr=/(pH) şi se de¬ 
termină punctul izoelectric al gelatinei dat de valoarea pH-u!u£ 
care corespunde mărimii minime a viscozitătii. 


Capitolul IV.8 

STABILITATEA ŞI DISTRUGEREA 
SISTEMELOR DISPERSE 


IV.8.I. Bazele teoriei contemporane DLVO a coagulării 

Posedând un surplus de energie liberi superficială, sistemele 
coloidale .sunt termodinamic instabile. Ele pot fi distruse atât prin 
mărirea gradului de dispersie (prin dispersare cu formarea disper- 
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siilor moleculare), cât şi prin micşorarea gradului de dispersie prin 
agregarea pariiculelor cu formarea unui sistem macroeterogen. Con¬ 
form eciiaiiei Iui Thomson (IV-31). ca urmare a proceselor de disti¬ 
lare şi recristalizare izotermă, are Ioc un proces spontan de micşo¬ 
rare a gradului de dispersie şi a suprafeţei inlerfazicc de separaţie. 

Particulele coioidale se află intr-o continuă mişcare şi ciocni¬ 
rea lor poale duce la procesul de contopire a particulelor în agrega¬ 
te lot mai mari, care se termini cu precifdtarea fazei disperse şi se 
numeşte coagulare. 

După N. Pcskov, sistemele coioidale se caracterizează prin slabi- 
lilate cinetică şi agregativă. Proprietatea particulelor dispersoidu- 
lui (ic a se menţine in stare suspendată fără a sedimenta este nu¬ 
mită stahililaie cinetică. Ea se manifestă in sistemele coioidale cu 
grad înalt de dispersie. Proprietatea particulelor dispersoiduliii de 
n se opune agregării este numită stabilitate agregativă. Stabilita¬ 
tea agregativă este determinată In fond de existenţa Ia suprafaţa 
particulelor a stratului dublu electric şi a stratului de adsorbţic sau 
de -solvalarc, care asigură particulelor repulsie elcctroslalică ori 
le stabilizează prin acţiunea peliculelor superficiale protectoare, 

in funcţie de natura peliculelor supcrlieiatc sistemele coioidale 
au o durată de existentă mai mică sau mai mare, deci se caracte¬ 
rizează priiitr-o coagulare lentă sau rapidă. In orice sol cu timpul 
are loc un proces spontan latent de micşorare a numărului parti¬ 
culelor de (iispersoid, jiroccs numit îmbătrânire, deci cfeclul co¬ 
agulării nu poale fi oprit complot niciodată. In consecinţă, stabili- 
(atca sislcnielor coioidale este de natură cinetică, 

Dacă coagularea are loc când particulele se ciocnesc drept ur¬ 
mare a mişcării hrownicne, ea se iiuincştc pericinelică şi se desfă¬ 
şoară intr-un timp îndelungat. Coagularea provocată de acţiunea 
factorilor e.'deriori (agitare mecanică puternică, variaţia bruscă a 
temperaturii, forţă centrifugală, acjiuiica curentului electric, a 
iilirnsiinetuliii, a energici radiante, a cleclroliţilor ele.) este numi¬ 
tă coagulare ortocinclică. Ea c.stc mai rapidă decât cea pcricinf- 
tifă. 

Conform teoriei cinetice a coagulării elaborate de către Smolii- 
howski. viteza procesului de coagulare rapidă a unui sistem mono- 
(lispers cu particule flerice este dată de ecuaţia unui proces bimo- 
Icciilar prin relaţia: 

-^ (1V.187) 

unde: Kr — constanta de viteză a procesului coagulării rapide ega¬ 
le cu 4.i/)D, unde; D — coeficientul de difuzie; 4 —distanţa din¬ 
tre centrele particulelor necdsară pentru ca forţele de coeziune să 
ducă Ia contopirea lor. Coagularea rapidă are loc atunci când între 
particule nu intervin forţe de repulsie şi toate ciocnirile duc la 
agregare. Coagularea rapidă este vizibilă (sistemul devine iot mai 
opaicseent) şi se termină prin separarea solului tn două faze 
macroscopicc. Coagularea solului care prezintă o anumită stabili- 
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tate, determinată dc existenta unei bariere energetice de respinge¬ 
re. se transformă intr-o coagulare lentă. Valoarea constantei de vi¬ 
teză a procesului coagulării lente K va fi dată de relaţia; 

/C=/(,Pe-W'^ (IV.188) 

unde: P — factorul steric; foi.. — energia de interacţiune dintre 
particule, egală cu înălţimea barierei de energie a curbei variaţiei 
energiei de interacţiune dintre particule cu distanta dintre particu¬ 
le f-Zl/i)- 

Evident că atunci când P=1 şi £ = 0, coagularea lentă se va 
transforma în coagulare rapidă. Stabilitatea agregativă este carac¬ 
teristică perioadei coagulării lente, când nu toate ciocnirile dintre 
particule sunt urmate de agregare. Existenta unei bariere de energie 
între particulele care se ciocnesc determină coagularea lentă. 

Stabilitatea solilor este datorată atât iaciorilor termodinamici, 
cât şi ceior cinetici. Acţiunea factorilor termodinamici contribuie la 
micşorarea tensiunii superficiale, la mărirea entropiei sistemului şi 
a barierei potenţiale de energie. Factorii cinetici de stabilitate acţio¬ 
nează in direcţia micşorării vitezei de ciocnire a particulelor. 

Stabilitatea agregativă a sistemului coloidal liofob este deter¬ 
minată, în temei, de către factorul electrostatic de natură termodina¬ 
mică. care constă în micşorarea tensiunii superficiale ca urmare 
a formării SDE. Sarcinile de acelaşi semn ale particulelor coloidale 
împiedică agregarea lor prin ciocnire, iar mărirea potenţialului 
electrocinetic j conduce la majorarea forţelor de repulsie electro¬ 
statică dintre particule. Solurile îşi pierd stabilitatea şi coagulează 
Ia o valoare critică a potenţialului | diferită de zero (J<r=f30my). 
când repulsia electrostatică nu este mare şi intre particule intervine 
atracţia prin forţe van der Waais. 

Stabilitatea solilor liolili este determinată. In fond, de factorul 
de solvatare dc natură termodinamică. Forniarca straturilor de sol- 
vatare conduce ta micşorarea tensiunii superficiale şi liofilizarea 
suprafeţei particulelor, stabilizând sistemul coloidal. 

Conform considerentelor termodinamice, tendinţa particulelor 
fazei disperse spre o distribuţie uniformă este insolită de majorarea 
entropiei si.stemului şi ca urmare factorul entropie determină stabi¬ 
litatea sistemelor disperse. 

L'n alt factor de stabilitate a sistemelor coloidale este cel struc- 
fural-mecanic de natură cinetică, care constă in formarea pe su¬ 
prafaţa particulelor a peliculelor superficiale protejatoare, distru¬ 
gerea cărora necesită energie şi timp. Tn tratarea problemei stabi¬ 
lităţii sistemelor coloidale un rol important are factorul hidrodi- 
namic de natură cinetică, care determină viteza de micşare a parti¬ 
culelor in funcţie dc viseozitatea mediului de dispersie, de dife¬ 
renţa densităţilor fazei disperse şi a mediului de dispersie, de 
temperatură etc. 

Coagularea solilor lioiobi, după cum s-a menţionat mai sus, poa¬ 
te fi provocată prin modificarea factorilor externi, in special prin 
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adăugarea electrolitului. La adăugarea electrolitului, de regulă, ro¬ 
lul coagulant îl are ionul de semn contrar sarcinii particulei co- 
loidale. Efectul electrolitului se caracterizează prin prag de coagu¬ 
lare T, numit şi concentraţie critică dc coagulare (CCC), care re¬ 
prezintă concentraţia minimă de electrolil necesară pentru a pro¬ 
voca coagularea evidentă a unui sol liofob. Mărimea inversă a pra¬ 
gului dc coagulare se numeşte capacitate dc coagulare a electroli¬ 
tului. Pragul de coagulare este o caracteristică relativă a stabili¬ 
tăţii solului, fiind funcţie de concentraţia solului şi metoda de de¬ 
terminare, de aceea, de regulă, se indică condiţiile la care se fac 
măsurările respective. 

Conform regulii empirice Schuize-Hardy. numită şi regula va¬ 
lenţei, atunci când valenţa ionilor creşte in progresie aritmetică, 
pragurile de coagulare scad. aproximativ, in progresie geome¬ 
trică. 

Pentru explicarea fenomenului de coagulare au fost emise di¬ 
verse teorii. Tratarea actuală a problemei siabilităiii sistemelor co- 
loidale se face în baza teoriei moderne cDLVO» (Derjaguin, Lan- 
dau, Verwey. Overbeek). Studiind rolul straturilor subfiri in modi- 
iicarea proprietăţilor mecanice ale solidelor. B. V. Derjaguin şi co¬ 
laboratorii săi au demonstrat că sublierea lor dă naştere unei «pre¬ 
siuni de despicare>. datorată excesului de energie liberă, formată 
pe seama energiei de umectaro. Diferenţa dintre presiunea lichidu¬ 
lui caro constituie pelicula şi a Jichidului de volum ne v.r da presiu¬ 
nea dc despicare, care poate avea valwi pozitive sau negative. 

Sunt cunoscute 4 componente ale presiunii de despicare: l. elec¬ 
trostatică a forţelor repulsive, care implică im aport pozitiv la 
presiunea de de.spicare şi se manifestă la apropierea particulelor cu 
aceeaşi sarcină: 2. moleculară, determinată de energia atractivă tip 
van der Waals (interacţiune London), care implică un aport nega¬ 
tiv in presiunea de despicare; 3. adsorbtivă, care apare în urma su¬ 
prapunerii straturilor de adsorbtie. a măririi concentraţiei şi inten¬ 
sificării osmosei în direcţia peliculei şi implică un aport pozitiv în 
presiune.i de despicare: 4. structurală, determinată de formarea 
straturilor superficiale protectoare. 

Tortele atractive sunt aditive şi de «bătaie scurtă», insă ccra- 
nizându-se greu, se manifestă la o distantă mai mare de circa 
10'* m, pe când repulsia electrostatică apare la distante mici, de 
ordinul grosimii straturilor difuze, ca urmare a deformării recipro¬ 
ce ale acestora. Conform teoriei DI.VO. stabilitatea dispersiilor lio- 
fobe este determinată de balanţa dintre forţele de repulsie electro¬ 
statică şi tortele dc atracţie van der Waals dintre particule. 

Energia totală de interacţiune a două plăci (particule) repre¬ 
zintă suma energiei de repulsie Er şi celei de atracţie Ea'- 

E=E.+Ea (iV.189) 

tn cazul valorilor mari ale potenţialelor electrice şi ale distan¬ 
ţelor dintre particule energia lotală de interacţiune este corelaiă 
cu distanta h prin relaţia: 
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(1V.190) 

unde: C — concentraţia conţraionilor în mediul de dispersie: v ~ 
o constantă determinată dc valoarea <p, ; x — inversul grosimii 
stratului difuz Gouy; /î — constanta lui Hammaker (constanta for¬ 
ţelor atractive van dor Waals). 

Reprezentând grafic variaţia sumei energiilor de repulsie Er şi 
do alraeţie E, cu distanţa dintre particuic (figura IV.44), se obţi¬ 
ne o curbă £=/(/i), ce prezintă un maxim ta o distanţă 
(figura IV.44). In conformitate cu ecuaţia (IV.190), E, scade mai 
,nbrupt (e\ponen|i.il)cii distanţa A(£,~e- *) In comparaţie cu 
/:«(£„•-/;•*). In consecinţă, la distanţe mari, termenui atractiv ii 
depăşeşte pe cei eicctrostatic {£,>£.) şi energia totaiă de interac¬ 
ţiune este negativă. Pe curba globali apare un minim secundar 
(al doilea). Agregarea particulelor în minimul secundar are loc, 
in temei, pentru particulele anizodiametrice cu potenţiale electrice 
mici şi constante Hammaker mari şi conduce la formarea structu¬ 
rilor ncstabilc tixolropice. care in urma unei acţiuni mecanice trec 
in stare de sol. La distanţe mici |A<»l/x) forţele electrostatice 
depăşesc pe cele atractive şi energia iotală este pozitivă, deci între 
particule apare repulsie. Dacă particulele posedă energic cinetică 
necesară pentru depăşirea barierei de energie Emtx, ele vor cădea 
în «groapa de potenţial»— primul minim al' curbei globale E= 
=/(/i). Deci. la distanţe foarte mici (A<l/x) forţele atractive iarăşi 
le depăşesc pe cele repulsive şi ciocnirea dintre particule duce la 
coagulare. 



Fig. IV.44. En^ei» de interacţiune 
dinlre doua gurliouie roloMale hi func¬ 
ţie de di«lan|i: £■ —enrrgia de re- 
puisie; —energia de atracţie: E — 
energia totali. 



Fig. IV.4S. Curba energiei dc tnlerac- 
tHine dintre doui particule cotoMaOe in 
luncile de concoilratia «iectrolitirlu: 
coagulant; C,<C,<C,-CCC 
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In concepţia actuală, conform teoriei DLVO, acţiunea electroli- 
lului coagulant se interpretează în modul următor (figura 1V.45): 
la creşterea concentraţiei electrolitului curba globală a energiei de 
inleracţiune dintre particulele coloidale coboară şi la o anumită 
concentraţie C3=CCC se află sub abscisă, ceea ce înseamnă că na 
mai există repulsie intre particule şi orice ciocnire este urmată de 
coagulare. Procesul coagulării cu eleclrolili se caracterizează prin 
2 cazuri limită; 1) coagularea de ncuiralizare; 2) coagularea dc 
concentrare. Coagularea de neutralizare se realizează pentru solii 
caracterizaţi printr-o valoare mică a potenţialului <p. Sub acţiunea 
ionilor coagulanţi determinanţi de potenţial sarcina particulelor 
se neutralizează, cauzând micşorarea forţelor de repulsie electro¬ 
statică. 

Coagularea de concentrare se observă, de obicei, in cazul solilor 
caraclerizati printr-o valoare mare a potenţialului şi se produce 
în urma «comprimării> stratului difuz Gouy. fn cazul coagulării de 
concentrare, conform teoriei DLVO. relaţia dintre concentraţia cri¬ 
tică de coagulare şi sarcina ionului coagulant are forma; 


ccc=c 




{1V.I91) 


undej C — o constantă care slab depinde de asimetria elecfrolitu- 
lui; e —sarcina electronului: s — permilivitatea soluţiei: RT — 
energia mişcării termice a unei particule; z —sarcina contraionului; 
/t —constanta lui Hammaker. Relaţia (IV.!91) constituie o argu¬ 
mentare teoretică a regulii valenţei, fn cazul coagulării de neutra¬ 
lizare teoria DLVO denotă micşorarea exponentului sarcinii z a 
contraionului din ecuaţia (lV.19i) până la valoarea 2. 

In cazul coagulării cu ioni mono-, bi- şi Irivalenţi, dacă admi¬ 
tem valoarea unitară a CCC pentru ionii coagulanţi monovalenţi, 
conform ecuaţiei (IV.191), obţinem raportul; 


CCC(I):CCC(I!):CCC(lll)»l:^:-i=i;,±;-^ =729:11:1 

(IV. 192) 

Compararea datelor e.xperiraenlale cu relaţia (IV.192) indică o con¬ 
cordanţă satisfăcătoare. Pentru solul AsjSj. conform cercetărilor 
efectuate de Schulze şi Freundiich, pragurile de coagulare ale ioni¬ 
lor mono-, bi- şi irivalenţi se găsesc fn următoarele raporturi: 
350:11:1 şi, respectiv, 531:74:1. Divergenţa dintre dalele obţinute 
do diferiţi autori se explică prin nerespectarea condiţiilor identice 
de obţinere a solilor şi de determinare a pragurilor de coagulare. 

In corespundere cu relaţia (1V.I9I). concentraţia critică de 
coagulare depinde dc sarcina ionului coagulant şi nu depinde de 
natura acestuia. Cu toate acestea, a fost evidenţiată o dependentă 
a capacităţii de coagulare de dimensiunile şi gradul de hidratare 
ale ionilor, redată prin următoarele serii liotrope (serii Hofmeister) 
pentru cationi şi anioni monovalenţi; 
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Fig. ÎVA6, Coâ^lan dublă 


Li+<Na*<K+<Rb+<Cs+ 

ţi 

Cl-<Br-<l-- 

Capacifatea de coagulare la ionii de aceeaşi valenţă scade o dată cu 
gradul de hidratare şi creşte o dată cu volumul ionilor şi capacitatea 
lor de adîorbtie. 

Coagularea cu ioni polivalenţi (Fe*+, Al*"^. Th*^) este însoţită 
de inversarea sarcinilor particulelor coloidale. La adăugarea ionilor 
polivalenţi cu sarcină opusă particulelor coloidale. potenţialul elec- 
trocinctic | se micşorează atingând la concentraţia Ci a electroii- 
tului valoarea critică |c, (figura 1V.46). In intervalul de concentraţii 
Ci—C; cationii polivalenţi cos^ulanti se adsorb pe suprafaţa parti¬ 
culei coloidale, neutralizând sarcina particulei (S=0). Adăugarea în 
continuare a contraionilor polivalenţi inlr-o cantitate supraechiva- 
lentă conduce ia reîncărcarea particulei şi la restahSlirea unui nou 
slrat dublu electric. Mărimile potentialuJui eleclrocinetic cuprinse 
intre valorile —ier şi +str nu conleră repulsie între particulele co¬ 
loidale şi solul coagulează, deci intervalul concentraţiilor Ct —C- 
âle electrolitului coagulant constituie domeniul de coagulare. In in¬ 
tervalul de concentraţii Ct —C 3 ale electrolitului coagulant (dome¬ 
niul de stabilizare! la majorarea concentraţiei electrolitului valoarea 
pozitivă a potenţialului electrocinelic creşte, conferind particulelor 
stabilitate agregativă. Ca urmare a creştts-ii energiei repulsive din¬ 
tre particule, are loc procesul invers coagulării, numit peptizare. Con¬ 
centraţia Cs a contraionilor polivalwiţi, la care solul devine slabi! prin 
inversarea sarcinii, se numeşte concentraţie critici de stabilizare 
(CCS), Mărirea în continuare a concentraţiei electrolitului (C>Cj) 
conduce la comprimarea SDE şi micşorarea pcdemţialului |, urmată 
de o coagulare de concentrare (domeniul de coagulare). Astfel, ca 
rezultat al acţiunii ionilor polivalenţi sunt atestate două praguri 
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de coagiilarc ş> un prag de siabilizare, caro corespund respectiv 
concentraţiilor C, = CCC(I) Cj=CCC(ll) şi C,=CCS- 

Deseori. la introducerea rapidă in sol a contraionilor polivalenţi 
arc loc reîncărcarea particulelor şi se observă numai al doilea 
domeniu de coagulare, iar al doilea prag de coagulare are o va- 
loarc cu mult mai marc decât cea prevăzută de regula valenţei 
l)rept consecinţă, fenomenul de alternanţă a zonelor de stabilizare 
fi coagulare s-a numit iniţial cserii neregulate de coagulare» 
Coagularea cu ioni pdivalenţi liidrolizabilt denotă dependenţa 
pragurilor de coagulare de valorile pH-ului, temperaturii, concen- 
Iraiiel, de modul de preparare şi vârsta solului. 

Adăugarea compuşilor inacromolecnlari şi a coloizilor de aso¬ 
ciaţie solubili in apă, ca proleinelc, săpunurile, amidonul şi deri¬ 
vaţii săi etc. la coloizii hidrofobi, de regulă, măreşte stabilitatea 
acestora. Acţiunea stabilizatoare constă in formarea pe suprafaţa 
particulelor a .peliculelor proiectoare de o .elaslicitalc şi viscozitatc 
ridicată, cât şi In liofilizarea suprafeţei parliculcior. întrucât lun¬ 
gimea mocromolcculei o dc circa zece ori mai marc decât diametrul 
particulelor coloidale, acestea vor adera ad.sorbtiv la macromoleeu- 
le, lormând agregate în formă de lanţuri. Astfel ia naştere o reţea 
spaţială care împiedică ciocnirea dintre particule. Capacitatea pro¬ 
tectoare a polimerului se exprimă empiric prin indicele de protecţie 
S. care reprezintă cantitatea de protector exprimată în grame, nece¬ 
sară pentru stabilizarea unei unităli de volum de soluţie coloidală 
fi se evaluează cu formula: 


S= (g/l) (IV.193) 

unde; C» — concentraţia soluţiei substanţei prolecloare. g/l; Kp— 
volumul soluţiei substanţei protectoare, 1, necesar pentru stabiliza¬ 
rea volumului V, I, de sol. 


Lucrarea 17 

Determinarea concentraţiei critice de coagulare 
a unui sol liofob şi stabilizarea Iui 
cu substanţe macromoleculare 

Scopul lucrării: determinarea concentraţiei critice de 
coagulare a unui sol dc hidroxid feric cu 
contraioni mono-, bi- şi trivalenţi; verifi¬ 
carea concordanţei datelor obţinute cu re¬ 
gula Schulze-Hardy. stabilizarea solului 
de iiidroxid feric cu gelatină şi determina¬ 
rea indicelui de protecţie al gelatinei fa¬ 
ţă de soiul respectiv. 
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Utilajul, materialele şi reactivii; foioelectro- 
colorimelru, reşou. baie de apă. flacon, eprubete, biurete şi pipele 
gradate, soluţie saturată de FeClj, soluţii KCI (3 mol/l), KjS04 
(0,05 mol/l), KjlFetCN),] (0,005 mol/l), de gelatină (0,01-0,05%), 

Modal de lucru şi interpretarea datelor 

Procesul de coagulare poale fi studiai prin metoda vizuală, ob¬ 
servând aparilia tulburării In urma adăugării electrolitului coagu¬ 
lant, sau prin metoda iurbidimelrică. 


Metoda vhualâ 


In prealabil se prepară 400 ml sol de hidroxid feric prin reacţia 
de hidroliză (vezi lucraroa ,1V.11), Concentraţia critică de coagulare 
se determină prirt adăugarea la sol a următoarelor soluţii; KCl 
(3 mol/l); K-SO 4 (0.05 mol/l); KiFe(CN)« (0,005 mol/l). ^ 

In 6 eprubete se toarnă, din biuretă, conform proporţiilor in¬ 
dicate in tabel, volume diferite de etectrolit coagulant, după care 
SC completează cu apă distilată până Ia 5 ml. In fiecare eprubetă 
se adaugă cu pipeta câte 5 ml sol de hidroxid feric, se ag'ta de 
câteva ori şi sa aşază intr-un stativ. După o oră. fiecare epnubdtă 
se examinează pe un fond deschis şi se notează cu semnul c-f» 
existenta coagulării evidenlc, iar cu semnul «—> absenta coagu¬ 
lării Eprubetă nr, 1 serveşte ca etalon de comparare pentru toate 
seriile de măsurări. Din dalele obţinute poate fi calculata mănmea 
aproximativă a CCC, Pentru a obţine o valoare mai precisa a 
CCC, se recomandă efectuarea seriei a doua de măsurări, asttei 
iiicât concentraţiile eleclrolitului coagulant să fie cuprinse între 
concentraţia critică de coagulare aproximativă şi cea precedentă 
(cea mai mare concentraţie a electrolitului care nu a provocat 

coagularea), , r . » » 

Pentru obţinerea rczullalelor şi mai precise, se efectuează a 
tr-ua scrie dc măsurări, conform tabelelor: 

Prima terle 


Nvminil cprubelei 
Votuinul soluţiei 3 iriol/l KCl. ml 
Volumul apel. ml 
Volumul salului, ml 
Rezultatele observstlilor 


N -Tiiar.U oprubele 
Volumul soluţiei 3 mol/l KCl, ml 
Volumul spel, ml 
Volumul solului, ml 
RczuKatele observaţiilor 


1 

2 

3 

4 

S 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

4 

3 

2 

I 

S 

S 

S 

5 

5 


— 

— 

-1- 

■f 

a doua 





1 

2 

3 

4 

S 

2 

2,2 

2.4 

2,6 

26 

3 

2.8 

2.6 

2,4 

2,2 

5 

5 

S 

6 

5 


— 

— 


+ 


6 

S 

0 

S 

+ 


6 

3,0 

2 

S 

+ 
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Strui a treia 


Niiinărul eprubctei 
Volumul soluţiei 3 mol/l KCI. ml 
Volumul apei, ml 
Volumul solului, ml 
Peiullatele observaţiilor 


1 

2 ; 

3 

4 

5 

2.6 

2.65 1 

2,7 

2,75 

2.8 

2.ă 

2.35 

2,3 

2,25 

2,2 

S 

5 

5 

5 

5 

— 


— 

+ 

+ 


Concentraţia critică dc coagulare se calculează In baza măsură¬ 
rilor seriei a treia cu formula: 

CCC- (IV.I94) 

"mi 

unde: C— concentraţia soluţiei de eicclrolit; V,i —volumul soluţiei 
de electrolii; V',oi — volumul solului. 

Dc cxenŢplu. in 'seria a treia de măsurări, coagularea a avui lloc 
intre valorile 2,7 ml $i 2,75 ml ale electrolitiilui coagulant, dc 
aceea V,i se va considera media aritmetică a acestor valori. 

La evaluarea CCC. trebuie ^ă se tină seama şi de dilutia saluîui 
cu soluţia sării, astfel: 

CCC- i:2^ = 0.816 
IO 

Pentru elcctrolitii coagulanţi K 2 SO 4 şi Kj(Fe(CN)s| se efectu¬ 
ează, de asemenea. 3 serii de măsurări şi se evaluează concentraţiile 
critice de coagulare. Apoi se determină raportul concentraţiilor 
critice de coagulare cu KCl. KjSO,. KjlFefCN)*) şi se verifică 
regula Schulze-HaTdy. Se trag concluzii. 

Pentru a studia acţiunea protectoare 3 gelatinei asupra solului 
(le hidroxid feric, în prealabil se prepară 100 ml soluţie 0.05% 
gelatină. După îmbibarea gelatinei în apă distilată timp de 20— 
30 min, amestecul se Irrcălzcşle pe baia de apă la temperatura de 
50'C, până la dizolvarea completă a gelatinei. 

In 10 eprubete se toarnă, conform tabelului, câte 5 ml soluţie 
coloidală dc hidroxid feric, soluţie 0,05% gelatină, un volum dc 
soluţie KîSO, (0,05 mol/l), care corespunde concentraţiei critice 
do coagulare şi apă distilată, astfel încât volumul total al soluţiei 
In fiecare eprufaetă să fie egal cu 10 ral. Soluţia de electrolii se 
adaugă peste 15 min după introducerea gelatinei în sol. 



H 

fl 

i 

fl 

fl 

fl 

fl 

fl 

fl 

■ 

Volumul solului, ml 

Volumul solulici de eelslinS. ml 

Volumul apei, ml (Se compieleazd ru «pi 
distilalŞ pană le 10 ml. finind cont de vo¬ 
lumul solului, soluţiei de gedatină şi de dec- 
trolit) 

Volumul soluţiei KiSO, 







i 
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Peste 3—5 min se notează cu semnul «+> existenta coagulării 
şi cu semnul «—» absenţa acesteia. Cu formula (IV.193) se calcu¬ 
lează indicele de protecţie S, g/l. al gelatinei fată de solul hidroxi- 
dului feric, utilizând volumul minim al soluţiei de gelatină Vd. 
care împiedică coagularea solului. 

Metoda foioelecirocolorimeirică 

Deoarece in urma coagulării dimensiunile particulelor disper- 
soidului se măresc, procesul este însoţit de intensificarea difuziei 
de lumină şi deci de majorarea densităţii optice D $i a turbidi- 
tătii- 

Tinând cont de faptul că solul hidroxidului feric este colorat 
şi aâsoarbe lumină, măsurările optice se efectuează utilizând filtrul 
de lumină roşu cu lungimea de undă a luminii incidente X = 620— 
—625 nm. 

Pentru determinarea CCC a solului de hidroxid feric cu electro- 
litii coagulanţi KCI. KjS 04 . KslFeţCNjsj, in 10 eprubete se intro¬ 
duc câte 5 ml sol de hidroxid feric, apă şi electrolit In proporţiile 
pe care le veţi indica in tabel, astfel încât voliunul total al soluţiei 
să fie egal cu 10 ml. 


Kr. epmbctti | 

1 

g 

g 

g 

g 

g 

g 

g 

g 


Volumul 

Volumul 

Volumul 

solului, ml 
apei. ml 

elcctrolitulul. ml 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 


Elcclroiitul coagulant se adaugă cu 2 min înaintea măsurărilor 
fotocolorimetrice. Sc măsoară densitatea optică (metodica măsurării 
vezi in lucrarea I, cap. 11.2) şi cu formula 
2,3 0 


se evaluează turbiditatea. 

Datele se introduc intr-un tabel de forma: 


Volumul electrolltului 

KCI , 

1 

K,SO< 

KJFe(CN)ij 

coagulant, ml 

D 

t. cm-' 

D 

m 

D 

T, cm-' 






1 
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Apoi se trasează curba variaţiei t a lurbidilătii o dată cu vojumul 
sau concentraţia electrolituiui (tigura IV.47) 

Din graficele obţinute se determini volumul minim al electrolitu- 
lui Kei. la care turbiditatea atinge valoarea maximă şi cu formula 
(IV.194) se evaluează concentraţia critică de coagulare CCC pentru 
fiecare elecirolit coagulant. Considerând pragul de coagulare cu 
Ks|Fe{CN)s) egal cu unitatea, se calculează raportul concentraţiilor 
crilice de coagulare cu KCI. KjSO,. KalFefCN),!. comparând cu 
cel obţinui teoretic (vezi ecuaţia IV.192)). 

Pentru a studia acţiunea protectoare a gelatinei asupra solului 
dc hidroxid feric, prin metoda fotoelcclrocolorimelrică se prepară 
aceeaşi .scrie dc soluţii ca In cazul aplicării metodei vizuale, res- 
peclând indicaţiile recomandate. In 10 eprubcle se toarnă, conform 
indicaţiilor din tabel, căte 5 ml soluţie coloidală de hidroxid feric, 
.solu|lc 0.5% gelatină, începând dc la 0,5 ml şi mărind treptat volu¬ 
mul cu 0,25 sau 0.5 ml (conform experienţei preventive), un volum 
dc clectrolil care corespunde CCC determinate prin metoda foto- 
coloriinetrică tn aceleaşi condiţii (aceeaşi dilutie a solului iniţial) 
şi apa distilată, astfel tncăl volumul total al soluţiei tn fiecare 
cpriibclă să fie egal cu 10 ml. Elecirolitul se adaugă peste 15 min 
după introducerea gelatinei in sol. Densitatea optică a soluţiilor 
obţinute se măsoară la 2 min după adăugarea electrolituiui coagu¬ 
lant. apoi cu formula 

2JD 

—i- 

se determină turbiditatea. Valorile D şi t se introduc într-un tabel 
de forma; 
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Nr. eprub«tei 

1 J i < 5 » 7 a s 10 

Volumul solului. înl 


Volumul soluiiei fffUlini. ml 


Volumul apel. ml 

Se compleleazi cu api dislllal.) pSn.i la 
10 ml. tinănd eoni de volumul solului, 
soluţiei de Relslml şl de electrolll 

Volumul soluliel de KiSO, circ co- 
ropunde CCC, ml 


D 


T, cm-' 



Se IraseazI curba variaţiei (urbiditătii cu volumul soluţiei de se- 
lalina (figura IV-48) 

Din grafic se determină volumul minim Vp al soluţiei de gelatină 
pentru care soluţia coloidall nu coagulează şi cu formula (IV.193) 
SC determină indicele de protecţie al gelatinei fată de solul de hi- 
droxid feric. 


Lucrarea 18 

Studierea fenomenului coagulării duble 
(serii neregulate de coagulare) 
prin metoda fotoelectrocolorimetrică 


Scopul lucrării: determinarea regiunilor de coagulare şi 
de stabilizare ale solului de ioduri de ar¬ 
gint la adăugarea clcctrolitului coagu- 
,, ,, lanţ. care conţine cation polivalent. 

Utilajul, materialele şi reactivii: foloelecfro- 
colorinietru, flacoane, eprubete, biurele şi pipete gradate soluţii- 
AgNOj (I-IO-^ mol/l). Kl (4-IO-< mol/l). AlfNOda (2,IX 
XlO'* mol/l: 2,1-10-* mol/l; mol/l; 2,l-l()-» mol/! sau. 

Alj(SO0s (I.05-1O-» mol/l; 1,05-10-* mol/l; 1.05-10-' mol/l- 1 05X 
XlO-’ mol/l). 


Modul de lucru şi interpretarea datelor 

In 20 eprubete se introduc, in proporţiile şi ordinea indicaţi 
în tabel, soluţie de AlfNOsjs sau AlstSOjtj cu concentraţia indi¬ 
cată. apă distilată, 10 ml soluţie AgKOj (l iO"* mol/l) şi 10 mJ 
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soluţie K1 (4-10-* mol/l). Soluţiile se agilă bine şi, folosind fiitcul 
<le lumină albastru, se măsoară densitatea optică peste 10 min după 
adăugarea soluţiei de KI- Cu formula 

2.3 D 


se evaluează turbiditatea. Datele se introduc în tabel: 


i) 

1- 

iî 

Voluraul 
(olullel d» 

Al 

ml 

Co(Kcatr«l!« 
Iniiltll «sqIu 
liei d« 

AMNOi)». oein 

‘'HA- 

ml 

Volunal 
solstlcl d« 

al 

Volaaal 
•olutiH de 
Kl. 
al 

Crneentre- 
tl« eolullel 

le AKNOiH 

Tb eol. 
molA 

1 

ts 

ţff 

Q 

\ 

§ 

1 

0,0 

2.I-I0-» 

1.0 

10 

10 





2 

0.4 

2.1I0-» 

0.6 

10 

10 

4I0-’ 




3 

0.6 

2,l-IO-> 

0.4 

10 

10 

6-10-' 




A 

0.6 

2,110-* 

0.2 

10 

10 

8-10-» 




5 

OI 

2.II0-* 

0.9 

10 

10 

i-io-* 




6 

0.2 

2,1-10'* 

0.8 

10 

10 

2-10-* 




7 

OA 

2,ll0-‘ 

0,7 

10 

10 

3I0-* 




6 

05 

2,110“ 

05 

10 

10 

510-* 




9 

08 

2,1-10-* 

02 

10 

10 

8.10-* 




10 

1.0 

2.110-* 

0.0 

10 

— 

110-* 




II 

05 

2,1-I0-* 

0,8 

10 

BeI 

2-10-' 




12 

0,3 

2,l-!0-» 

0.7 

10 


3-10-* 





0.5 

2.1-10-* 

0,5 

10 

10 

5-10-* 




■9 

0.8 

2,1-10-» 

05 

10 

10 

8-I0-* 




■9 

I.O 

2.II0-» 

Ol 

10 

10 

MO-* 




mm 

05 

2,1-10-» 

08 

10 

10 

2-10-' 




17 

0.3 

2.I-I0-» 

07 

10 


3-l0-‘ 




18 

OS 

2,110-» 

04 

10 

10 

5* IO-« 




19 

0.8 

2,MI!-* 

02 


10 

5*I0-- 





1.0 

2,110-» 

0.0 


10 

1-IO-> 





Dalele obţinute se exprimă sub forma unei curbe a relaţiei din¬ 
tre densitatea optică şi logarrtmul concentraţiei electrolitului coaeu- 
lant (figura IV.-t9). 



Flg. /VJS. Delerminarea <loin*ni»l(» de coagulare şi stabilizare nrin mă- 
:surarea densililii optice 

«72 




























In domeniul I al figurii JV.49 solul este stabil(şi densitatea optică are 
o valoare mici. La creşterea concentraţiei AlfNOsls peste concen¬ 
traţia critică de coagulare CCC (domeniu] I) are Ioc coagularea 
(domeniul II), Ia creşterea ulterioară a concentraţiei electrolitului 
coagulant domeniul II de coagulare dste mlocuit de domeniul III 
de stabilizare, care. la rândul său. la concentraţii mult mai mari 
de AltNOsta se transformă intr-un domeniu nou de coagulare (IV). 

Inversarea sarcinii particulelor coloidale negative ale solului 
de Agi cu săruri de aluminiu la un pH<4.5 se datoreşte adsorbtici 
ionilor AP+, iar la un pH>5 ionilor hidrolizati cu structura AU(OH)<* 
şi altor specii ionice obţinute in urma liidrolizei AltNOjIa la pH-uri 
mari. 

Din graficul obţinut se determină 2 concentraţii critice de co¬ 
agulare — CCC (I) şi CCC (II) — şi o concentraţie critică de sta¬ 
bilizare CCS- Se trag concluzii. 


Capitolul IV.9 

SISTEME MICROETEROCENE 


Emulsiile şi spumele aparţin sistemelor coloidale cu dispersie 
inferioară (D«lCi*—10' m-') şi sunt cunoscute sub denumirea de 
sisteme microeterogcne (sau pscudocoloizi), iar cele tipice coloidale 
sub denumirea de ultramicroeterogene. 


IV.9.1. Emulsii 


Emulsiile sunt sisteme microeterogene constituite din două li¬ 
chide ncmiscibilc sau slab miscibile. dintre care unul — faza disper- 
sj _ eytţ dispersat sub formă de picături fine in altul — mediul de 
dispersiecaj-e reprezintă faza continuă. 

Conform polarităţii fazei disperse şi a mediului de dispersie, 
emulsiile se clasifică în: directe de tipul ulei în apă (U/A) şi indi¬ 
recte de tipul apă in ulei (A/U). 

Stabilirea tipului emulsiei se poale efectua prin diferite metode. 
Astfel tipul direct de emulsie (U/A) posedă o conductibilitate elec¬ 
trică mai mare decât tipul indirect (A/U), mediul dispers polar fiind 
mai conductibil decât cel nepolar. Aplicarea coloranţilor selectivi 
solubili in faza dispersă sau In mediul de dispersie şi examinarea 
emulsiei la microscop, de asemenea, ne permit să distingem tipul 
emulsiei. Metoda amestecării este un procedeu de identificare a 
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lipului emulsiei care se reduce la apropierea pe o lamelă microsco¬ 
pica a unei picături dc emulsie cu o picătură de apă: contopirea 
picăturilor va avea loc în cazul emulsiei directe (U/A), pentru care 
mediul de dispersie este poiar. 

Conform concentraţiei fazei disperse, emulsiile se clasifică în: 
diluate, concentrate şi gelatinoase. In emulsiile diluate faza disper¬ 
să ocupă nu mai mult de 0,1% din volumul total. Aceste emulsii 
au proprietăţi comune cu soluţiile coloidale liofobe, diametrul parti¬ 
culelor sferice a fazei disperse fiind de dimensiune coloidală. Emul¬ 
siile diluate se pot obţine spontan in absenta unui agent de emul- 
sionare şi sunt suficient de stabile in prezenta unui eleclrolit. 

In emulsiile concentrate, faza dispersă constituie <74% din volu¬ 
mul total al sistemului. In cazul unui sistem concentrat monodis- 
pers aranjamentul cel mai compact al picăturilor fazei di.sperse arc 
Ioc atunci când fiecare picătură este înconjurată cu alte 12. Atunci 
când valoarea fracţiei dc volum a fazei disperse este mai mare dc 
74% şi poale atinge 99.7%, se obţin emulsiile gelatinoase. In acest 
caz picăturile fazei disperse se deformează reciproc. Iransformăn* 
dii-se In poliedre, separate prin pelicule subţiri ale mediului de 
dispersie. Se formează astfel o structură celulară de «fagure», care 
posedă proprietăţi mecanice similare cu ale gehirilor. 

Emulsiile concentrate şi gelatinoase sunt stabile numai in pre¬ 
zenta cmulsionanlului. 

Emulsiile se obţin prin dispersarea mecanică a unul licliid in 
altul in di.spozitivc numite omogenizntoare sau prin utilizarea ultra¬ 
sunetului. Pentru a micşora energia interiacială, in sistem se adau¬ 
gă al treilea component stabilizant — emulsionantul. Natura emul- 
sionantulul determină nu numai stabilitatea, ci şi tipul emulsiei. 
In calitate de emulsionanti se pol utiliza săpunurile şi alţi agenţi 
activi dc suprafaţă ca substanţele macromoleculare, pulberile cu 
grad fnalt de dispersie. 

De regulă, emulsionantul care se dizolvă mai bine tn mediul po¬ 
lar fată de cel nepolar stabilizează emulsiile directe(U/A) şi in¬ 
vers. Aranjarea moleculelor substanţelor tensioactive pe suprafaţa 
particulelor fazei disperse cauzează micşorarea tensiunii superficia¬ 
le interfaciale şi este redată In figura IV.50. 



fi£. /P.5d. Schema emulsiilor stabilizate de lip U/A (o) $1 A/U (ă) 
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Evident, tendinţa de a torma particule disperse sferice o va avea 
aool iichid, în care emidsionantul este mai puţin solubil şi care 
arc deci o tensiune superficială mai mare. 

Moleculele bipolare (amfiiile) ale emutsionantuiui in dependentă 
de contribuţia părţii hidrofile şi cetei hidrofobe (lipofile). conform 
balanţei hidrofile-lipofile (BHL) a moleculei, pot stabiliza atiit 
emulsiile directe, cât şi cele indirecte. Emulsionantii emulsiilor 
directe (U/A) se caracterizează cu o hidrofilie mai pronunţată. 
Creşterea lungimii catenei de hidrocarbură măreşte lipofilia (hi- 
drofobia) moleculei tensioactive şi intr-un anumit domeniu al BHL 
moleculele emutsionantuiui vor stabiliza emulsiile inverse (A/U). 
Astfel, emulsionantii hidrofili care au o afinitate mai marc fără de 
mediul polar vor stabiliza emulsiile directe (U/A) şi invers, emul- 
sionantii hidrofobi cu afinitate mai mare fată de mediul nepolar 
vor stabiliza emulsiile inverse (A/U). Atunci cănd In molecula 
difilă predomină contribuţia hidrofilă (sau hidrofobi), substanţa 
SC va dizolva preferenţial respectiv fn mediul polar (sau nepolar) 
şi nu se va acumula la graniţa interfacială. 

Ini cazul emulsionantilor solizi, particulele de pulbere liidro- 
filă sau hidrofobă se repartizează pe suprafaţa picăturilor fazei 
disperse şi ca urmare lichidul care umecteazi mai bine pulberea 
devine mediu de dispersie (fig. IV.5I). 

Stabilitatea emulsiilor este determinată de mai mulţi factori, 
fn cazul emulsiilor directe (U/A), adsorbtia substanţelor tensio¬ 
active ionogene ta interfaţa celor două lichide conduce Ia formarea 
stratului dublu electric şi stabilitatea emulsiei este determinată de 
factorul electrostatic. Totodată, hidratarea suprafeţei picăturilor 
prin intermediul grupărilor polare ale emulsionantului conduce la 
stabilizarea emulsiei prin factorul de solvatare. care creează şi o 
presiune de despicare ta interfaţa lichid—lichid. Stabilitatea emul¬ 
siilor concentrate şi gelatinoase de ambele tipuri este determinată 
<le acţiunea protectoare a filmelor superficiale cu proprietăţi văsco- 
elastice şi rezistentă mecanică (factorul structurai-mecanic de sta¬ 
bilizare este abordat in lucrările Iul Rehbinder şi Derjaguin). 

Emulsiile indirecte sunt stabilizate de Factorul entropie care se 
manifestă prin adsorbtia la interfaţa lichid—lichid a substanţelor 
lens'ioacrive cu catene lungi, ce «xweiti o mişcare mkrohrownja.ni. 

Existenta Factorilor de stabilizare face ciocnirea dintre picătu¬ 
rile lazci disperse .cvasidastieă şi împiedică contopirea (coalescen- 



Fie. IV.SI. Schema emulsiilor stabilizate cu emulsionanti solizi hidrofili (o) şi 
hidrolobi (b) 
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ta) lor. Coatesccnta este un fenomen de contopire a particulelor mici 
sferice m particuie mai mari. de asemenea sferice, şi in final con¬ 
duce la spargerea emulsiei, adică la separarea lichidelor 

In emulsiile directe densitatea fazei disperse este mai mică de¬ 
cât densitatea mediului. Astfel. în urma alipirii (floculârii) picătu¬ 
rilor, faza dispersă se ridică la suprafaţă, fenomen numit ecremare 
Prcwsul de Hoculare precedă procesul de coaiescentă. In flocule 
particulele fazei disperse sunt separate intre ele prin pelicule şi 
numai ruperea !or provoacă îenomenul de coalescenţa 
. procesului de coaiescentă este o mărime care determină 

stamlflatea .emulsief. De fapt, în procesul de emi>lsion8ro fedrieauna 
se formează ambele tipuri de emulsii, însă se obţine final emulsia 
pentru care viteza de coaiescentă este mai mică. 

Un fenomen specific emulsiilor este inversarea fazelor prin 
acţiuncp emulsionantilor sau prin metode mecanice (agitare, cen¬ 
trifugare). Astfel, dacă Ia o emulsie directă (UM) stabilizată cu 
oJeal de sodiu se vor adăuga câtex'a picături soluţie diluată de do- 
rufă de calciu, oleatuj de calciu formal va cauza inversarea faze¬ 
lor, stabilizând emulsia inversă (A/U). In prezenta cniulsionanlu- 
lui nou (oleatiil de calciu) viteza de coalesccnlă a emulsiei directe 
creşte, particulele fazei disperse se conlopsc. deformlndu-se şi for¬ 
mând pelicule care, incorporând oicăiuri alo mediului de dispersie 
nl emulsiei iniţiale, il transformă In fază disporsi. 

Atât inversarea, emiilsionarea, cât şi desemulsionarea (sparge¬ 
rea) emulsiilor sunt determinate de către raportul dintre vitezele 
dc coaiescentă ale emulsiilor directe şi inverse, spargerea emulsiei 
având loc atunci când ambele viteze de coalcscenti sunt mari. 

Emulsiile au o utilizare largâ în tehnică, industria alimentară, 
textilă, cosmetică, farmaceutici ele. 

Spargerea emulsiilor sc face prin diferite metode; coagularea 
cu etectroliti tn cazul emulsiilor directe (U/A), agitarea, scclimcn- 
larea centrifugală, precipitarea eleclroforelicii. trecerea emulsiei prin 
filtre care se umectează cu mediul de dispersie, adăugarea substan¬ 
ţelor chimice, varia|ia pH-ului, care cauzează denaturarea sau dc- 
sorhtla emulsionantului. mărind viteza de coaie.scentă. 


IV.9.2. Spume 


Spumele reprezintă sisteme disperse concentrate de gaze în li¬ 
chide. Ele se formează, în fond. prin dispersarea tn urma agflării 
sau barbotării gazului în lichide în prezenţa substanţelor tensioac- 
tive, denumite spumanti. Iniţial se (ormează sisteme corpuscuiare, 
in care bulele de gaz sferice sunt dispersate în mediul de dispersie 
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lichid. Astfel de sisteme se numesc, de obicei, emulsii gazoase. 
Treptat, datorită densităţii mici a fazei disperse, bulele gazoase în 
urma flocuiării se ridică, aşezâiidu-se in straturi ţi defonnăndu-se 
reciproc, şi dau naştere unei structuri coerente poliedrice compuse 
ftinir-o reţea de pelicule lichide. !n ochiurile căreia se găseşte ga¬ 
zul. Această spumă se mai numeşte statică, spre deosebire de cea 
dinamică, care se obţine la barbotarea continuă a gazului in lichid, 
când bulele de gaz sparte se înlocuiesc mereu cu cele noi. 

Spumantii reprezintă substanţe lensioactive micromoleculare. 
coloidale sau macromoleculare, ea alcoolii, acizii graşi, fenolii, ami¬ 
nele, săpunurile, proteinele şi alte substanţe macromoleculare solu¬ 
bile in apă. 

Stabilitatea spumei depinde de natura ţi conceniratia spumantu¬ 
lui, de viscozitătea modiuluf de dispersie şi prezenta dedrolitului, 
de pH-ul mediului de dispersie şi de temperaturi. Acţiunea stabi¬ 
lizatoare a spumantului se reduce Ia micşorarea tensiunii inter- 
lazice şi lormarca peliculelor protectoare. 

Deoarece spumele se distrug in temei ca urmare a dreiiajuliil 
(scurgerii) lichidului din interiorul peliculelor, slabililatea spume¬ 
lor este do natură cinetică, iar rolul spuinaniului în mare măsură 
esle de a reduce drenajul lichidului. 

Structura spumelor poliedrice este determinată de legile geome¬ 
trice ale lui Plalcau. care se bazează pe principiul energiei libere 
minime. Conform legilor lui Plalcau. trei pelicule de spumă, nu¬ 
mite «bordurile lui Plalcai». se întâlnesc pe o muchie, formând In¬ 
tre cic unghiuri egale de 120° (iigura 1V.52), iar in interiorul spu¬ 
mei Inlr-un punct se pot iniâlni numai patru muchii sub unghiuri 
r'gale de 109*47’. In baza acestor legi cea mai probabilă structură a 
celulelor spumelor statice reprezintă poliedre ce au forma dodecue- 
driilui pcntagonal. Suprafaţa peliculelor In cazul dat nu este 
curbată şi spuma posedă o slabililatc maximă. 

Datorită .suprafeţei concave, in regiunea x. unde se întâlnesc 
peliculele lamclare. acţionează o presiune capilară negativă, pc 
când in regiunea y cu supralafa plană presiunea capilară este nu¬ 
lă (figura IV.52). Astfel sub influenta diferenţei presiunii hidro¬ 
statice a lichidului in regiunile y şi x. egală cu presiunea capilară 
Pf —p,). lichidul se scurţe din regiunea y 5n Tegiuir.'u .i. 

cauzând subtierca peliculelor. Utilizarea ca spumanfi a săpunurilor 


Fig. IV.S3. Sctiemi elasticitilii şi curgerii superli- 
ciale. 



Fig. tV.52. Bordurile lui 
Plzleau. 
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şi substanţelor macromoleculare. care au capacitatea de a forma 
pelicule protectoare geiiforme, împiedică drenajul lichidului, mă¬ 
rind stabilitatea spumei. Aranjarea orientată a moleculelor spuman¬ 
tului in pelicula prot^oare duce ta mărirea viscozititii «upertf- 
ciale şi in interiorul peliculei. Acest efect se intensifică o dală cu 
suh|ierca peliculei, justificând stabilitatea fnaltă a peliculelor foar¬ 
te subţiri. 

Conform teoriei lui Derjaguin, subtierea peliculelor este impie- 
dicată de presiunea de despicare, care este cauzată in special de 
repulsia electrostatică dintre ambele păr|i ale peliculei încărcate 
cu aceeaşi sarcină. 

Subtierea peticuielor este cauzală şi 'de procesul de dislilare 
izotermă. In urma căruia lichidul din regiunea y se evaporă şi se 
condensează in regiunea x (fig. IV.52|. 

Distrugerea spumei mai poate fi cauzată de difuzia gazului 
prin peliculele lichide din bulele mici, cu exces de presiune capila¬ 
ră. in cele mari. Astfel, bulele mki se micşorează, iar cele mari 
cresc, contribuind la spargerea spumei. 

efectului presiunii capilare şi drenajului lichidului prin muchiile 
(canalele) Piateau-Gibbs i se opune .elasticitatea superlicială 
(efectul Gibbs) şi scurgerea superficială, care implică transportu! 
lichidului spre locul deformării locale (efectul Marangoni). Aceşti 
trei factori (drenajul lichidului, efectul Gibbs, efectul Marangoni), 
care determină stabilitatea spumelor şi sunt inlr-o interdependenţă, 
se examinează împreună, iar acţiunea lor în concepţia actuală poar¬ 
tă denumirea de efect Plaleau-Marangoni-Gibbs (PMG). 

Efectul Gibbs interpretează stabilitatea spumei din punctul de 
vedere ai elasticităţii superficiale: la extinderea spumei concentra¬ 
ţia substanţei tensioactive scade, cauzând majorarea tensiunii sii- 
periiciale, mărind astfel eiaslicilatea peliculei (fig. JV,53). 
Tensiunea superficială se manifestă ca o energie liberă, care acţio¬ 
nează în direcţia reducerii suprafeţei şi se opune forţelor deforma¬ 
toare. 

Efectul Marangoni este, de asemenea, legal de variaţia tensiu¬ 
nii superficiale la extinderea peliculelor, urmată de micşorarea 
locală a concentraţiei spumantului şi apariţia presiunii bidimeii- 
sion.slc, care cauzează curgerea filmului şi concomitent a stra¬ 
turilor subiacente de lichid, contribuind la reijmplerea cu lichid 
a peliculelor subţiate in urma deformării (figura IV.53). 

Efectul Gibbs legat de dereglarea echilibrului de adsorbtic în 
urma extinderii (deformării) peliculei, cât şi efectul Marangoni 
acţionează numai atunci când straturile de adsorbtie nu sunt sa¬ 
turate la limită şi concentraţiile spumantului nu sunt foarte mari. 
La concentraţii foarte mari de spumant varia(ia locală a concen¬ 
traţiei substanţei tensioactive provocată de extinderea peliculei, 
precum şi eiakicitatea locală, dispar imediat în urma difuziei 
rapide a moleculelor de spumant din interiorul peliculei Ia supra¬ 
faţă. 

Proprietăţile principale ale spumelor sunt dispersivitatea, sta- 
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hilitalea, presiunea capilară negativă in canalele Platcau-Gilihs, 
coeficientul de multiplicitate exprimat prin raportul dintre volumul 
spumei $1 volumul soluţiei consumate pentru Formarea acesteia. 

Stabilitatea spumei se caracterizează prin timpul de menţinere 
a unei bule. a unei pelicule sau a unui volum de spumă. 

Spumele se folosesc pe scară largă în industria alimentară, far¬ 
maceutică. fn tehnică la separarea mineralelor utile prin procesul 
de flotaţie, la stingerea incendiilor etc. 

Problema spargerii spumelor nedorite in procesele de fabricare 
a săpunului, zahărului etc. se rezolvă prin adăugarea unor sub¬ 
stanţe tensioactive (spărgători), care se adsorb la interfaţa lichid- 
gaz şi micşorează proprietăţile elastice ale peliculei protectoare. 


Lucrarea 19 

Prepararea şi inversarea emulsiilor 

Scopul lucrării; obţinerea emulsiei de benzen in apă, In¬ 
versarea ei. identificarea tipului de emul¬ 
sie. 

Utilajul, materialele şi reactivii: microscop cu 
instalaţie de iluminare, lamele microscopice, eprubete, benzen, su- 
danflll), albastru de melilen, soluţie 31|> oleat de sodiu, soluţie 
2% clorură de calciu. 

Oleatul de sodiu este uşor solubil in apă şi slab solubil în 
lichidele nepolare, de aceea provoacă emulsionarea benzenului tn 
apă şi obţinerea emulsiei directe de lipul U/A. Peniru emulsiile in¬ 
verse de tipul A/U ca emulsionanti pot servi săpunurile de calciu, 
magneziu, zinc etc. care sunt greu solubile în apă şi uşor solu¬ 
bile in mediul jiepolar. Astfel, adăugarea soluţiei de clorură de 
calciu in emulsia de benzen în apă datorită formării oleatuiui de 
calciu provoacă inversarea ei în emulsie inversă de apă în benzen. 
Introducând in emulsie colorantul sudan (III), solubil In benzen, sau 
albastru de metilen, solubil in apă. şi examinând emulsia la micros¬ 
cop, sau utilizând metoda amestecării, este uşor a determina tipul 
emulsiei. 


Modul de lucru fi interpretarea dalelor 

Inlr-o eprubetă se toarnă 2—3 ml de benzen colorat cu su- 
dan(ill). după care se adaugă acelaşi volum de apă. se astupă 
eprubeta cu dop de plută şi se a^tă energic. Emulsia obţinută 
este nestabilă şi cu timpul se stratilică. Pe urmă in aceeaşi eprube¬ 
tă se adaugă 2—3 ml soluţie 3% oleat de sodiu sau alt emulsio- 
nant hidroiii indicat de profesor şi eprubeta iarăşi se agită. Se va 
obţine o emulsie directă de benzen in apă. Examinând Ia microscop 
o picătură de emulsie aşezată pe o lamelă microscopică, se determi- 

679 



nâ CC s-a colorat — picăturile sau mediul de dispersie (faza con¬ 
tinuă). 

Identificarea se face ţi prin metoda amestecării. In acest scop. 
pe o lamelă microscopici se pune o picătură de emulsie şi o picătu¬ 
ră de apă. înclinând lamela, picăturile se aduc în atingere. Conto¬ 
pirea lor este un indiciu că apa este mediul de dispersie al emulsiei 
examinate. 

Se toarnă apoi in aceeaşi eprubelă 2—3 ml soluţie 2% cloruri 
de calciu şi 2—3 ml benzen şi eprubeta iarăşi se agită. Se exami¬ 
nează la microscop o picătură din emulsia obţinută, pentru a de¬ 
monstra inversarea emulsiei iniţiale. In cazul dat. m^iul de dis¬ 
persie ai emulsiei va fi colorat in roşu. ceea ce demonstrează ob¬ 
ţinerea emulsiei indirecte de apă in benzen. Se pune apoi o picătu¬ 
ră de emulsie obţinută pe o lamelă microscopică. Alături se pune 
o picătură de benzen. Contopirea picăturilor denotă că mediul de 
di.spcrsie al emulsiei respective este benzenul. 

Dacă vom folosi ca colorant albastrul de mclilen, vom tine cont 
de iaptul că el este solubil !n apă. 

Imaginile microscopice ale emulsiei de apă in benzen şi dc ben¬ 
zen In apă se vor reprezenta haşurând regiunea fazei nepolare. Se 
va reda s^icma repartiţiei moleculelor de cmulsionant pe supralata 
picalufilor emulsiei directe şi inverse, reprezentând molecula de 
oleat de sodiu printr-un ccrculef şi o linie (O—), iar cea de oieal 
de calciu printr-un cerculet şi două linii (0<). Se trag concluziile 
respective. 


Lucrarea 20 

Obţinerea emulsiilor concentrate 
prin metoda agitării mecanice 

Scopul lucrării; obţinerea emulsiilor concentrate de gaz 
lampant (sau alt lichid nepolar) In apă 
şi de apă In gaz lampant; determinare.! 
fracţiei de volum a fazei disperse şi a 
lipului de emulsie. 

Ulilajul, materialele şi reactivii; agitator cu 
motor, reostat, microscop cu instalaţie de iluminare, lamele mieros 
copice. stativ, cilindru cu capacitatea de 100 ml, biuretă. pipete, 
sudan III sau albastru de metilen. gaz lampant, soluţie 10% oleat 
dc sodiu, soluţie 2n de NaCI, apă distilată. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

In cilindru se introduce 1 ml soluţie 10% oleat de sodiu. In 
mijlocul cilindrului se instalează agitatorul cu motor. Agitatorul 
este confecţionat dintr-ui» tub metalic, pe care sunt fixate fibre 
rigide. Motorul se leagă la sursa de curent prin reostat, cu ajuto¬ 
rul căruia se reglează viteza de rotafie a agitatorului. Apoi din 
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biuretă se adaugă un volum determinat Vmi» de gaz lampant. In 
prealabil se determină volumul maxim de gaz lampant Vma,, care 
se emulsionează în volumul iniţial de emulsionant, fără a forma 
un strat subţire nemiscibil la suprafaţa emulsii. 

După ce s-a adăugat tot gazul lampant (Vn,»). emulsia se mai 
agită timp de 3 min. Se obţine o emulsie relativ stabilă de tip 
U/A. Cunoscând volumul maxim de gaz lampant emulsionat 
şi .volumul soîuţiei de emulsionant V,, se determină fracţia de vo¬ 
lum a fazei disperse: 

lOOCfe) (IV.t93) 

utilizând metoda colorării (vezi lucrarea IV-19), se va determina 
lipul emulsiei. 

Emulsia inversă de tipul A/U se poate obţine in prezenta eleatu¬ 
lui de sodiu şi a unei sări, care micşorează solubilitatea emulsio- 
nantului în apă. Pentru aceasta in cilindru sc toarnă 1 m! sotufie 
10% oleat de sodiu, un volum determinat in prealabil de gaz lam¬ 
pant şi de soluţie 2n NaCI. Apoi in cilindru se introduce agitato¬ 
rul şi se efectuează agitarea timp de 15 min. Se obţine emulsie 
concentrată de apă în gaz lampant. Prin metoda colorării se de- 
lermină tipul emulsiei. Se trag concluzii. 

Instalaţia utilizată pentru obţinerea emulsiilor concentrate prin 
metoda agitării mecanice este simplă şi poate fi construită în orice 
laborator. Gradul de dispersie al emulsiei creşte Ia majorarea vi¬ 
tezei de rotaţie a agitatorului. In modul următor se pot obţine 
emulsii cu grad înalt de dispersie şi cu concentraţie mare. 


Lucrarea 21 

Prepararea spumei şi studierea stabilităţii ei 

Scopul lucrării: prepararea spumei: studierea stabilită¬ 
ţii şi cineticii de distrugere în funcţie de 
concentraţia spumantului. 

Utilajul, materialele şi reactivii: cronometru, 
3 cilindri gradaţi cu dopuri rodate şi capacitatea de 250 ml. balo- 
naşe cu capacitatea de 50 ml. 2 pipete de 25 ml, soluţie de AAS. 
apă distilată. 

Modul de lucru ţi interpretarea dalelor 

In 3 cilindri cu dopuri rodate se toarnă câte 50 ml soluţie do 
oleat de sodiu (sau alt AAS recomandat de profesor) cu concentra¬ 
ţiile C, C/2, C/4. Soluţiile se agită energic timp de 30 s, se aşazi 
pe masa de laborator şi se notează volumul iniţial al spumei Vitik. 
Utilizând cronomelrul. se studiază cinetica distrugeriii spumei, no- 
tându-se volumul spumei la fiecare 30 s- După 4—5 citiri, interva- 
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lele de timp se măresc (60 s). Întrucât viteza de distrugere a spu¬ 
mei se micşorează in timp. Măsurările se termină când toată spuma 
a dispărut, notăndu-se pentru fiecare concentraţie de spumant timpul 
de existentă a spumei (timpul in care spuma se distruge defini¬ 
tiv). care şi este indice de stabilitate al spumei. Experienţa se re¬ 
petă. .‘tpoi din soluţiile iniţiale se prepară, prin diluare, soluţii de 
oleat de sodiu cu concentraţiile C/8; C/16; C/32, se toarnă in cilin¬ 
dri câte 50 ml soluţie şi se agită intens 30 s. Se măsoară volumul 
iniţial al spumelor, apoi variaţia volumului în timp. efectuând 
iarăşi primele citiri 4>este 30 s. apoi următoarele, dvn minift in mli- 
nut, până la distrugerea compila a spumei. Se înregistrează timpul 
de existentă a spumelor la diferite concentraţii de spumant. Datele 
se introduc într-un tabel de forma: 


Ttmpol, 

min 


CaAS- •• 


c 

cn 

CH 

cn 

C/16 

cm 

Vofemul spunwl V, ml 

( 

t 

1 

s 

■ 

s 

1 

2 

J 

s 

1 

2 


o 

0,5 

0,1 

i,5 


Timpul de 
existenţi a 
ipumei i. min 


In haza datel<or ob(inuie, se .trasează «dependentele grafice: V— 
=f(0. V'max=/(CAAs). /“/(Caas) şi se trag concluzii. 


Lucrarea 22 

Determinarea presiunii capilare 
în canalele Plateau-Gibbs ale spumei 

Scopul lucrării; determinarea presiunii capilare în cana¬ 
lele Plateau-Gibbs ale spumei in Funcţie 
de concentraţia spumantului şi de timp. 
Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 
pentru măsurarea presiunii capilare in spume, ejector de apă. ci- 
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iindru cu dop rodat, pahare cu 
capacitatea de 150 m], batonaţe, 
pipete, soluţie de 1% oleat dc so¬ 
diu (Ci;HjjCOONa) sau alt AAS, 
apă distilată. 


Modul de lucru şl interpretarea 
datelor 

Presiunea capilară negativă tn 
canalele Plateau-Gibbs ale spu¬ 
mei poate M măsurată cu ajuto¬ 
rul instalaţiei descrise In iigura 
IV.54. Aparatul utilizat este for¬ 
mat dintr-un manometru I cu li¬ 
chid manomelric—apă, cilindrul cu 
pompă (seringă) 2. tubul capi¬ 
lar 4, sudat cu membrana poroa¬ 
să 5. Pe tubul capilar 4 Ia o înăl¬ 
ţime de circa 10 cm de la membrană, se notează un reper 3. Măsu¬ 
rările se fac în modul următor. Tubul 4 se introduce în soluţia spu¬ 
mantului la o adâncime de 0,3—0,5 cm şi cu ajutorul seringii 2 li¬ 
chidul din tubul capilar se stabileşte la reperul 3. 

La manometru se determină vatoarea redusă a presiunii po- 
.Apoi paharul cu soluţia de spumant se înlocuieşte prin paharul 
cu spumă şi tubul 4 cu membrană poroasă 5 se introduce în spumă 



Fig. IV.54. Instalaţie pentru misura- 
rea presiunii capilare In bordurile lui 
Plaleau 


la 0 adâncime de 1 cm. 

Daitoritl presiunii capilare negative în canalele Plaleau-Gihhs. 
nivelul lichidului din tubul capilar se coboară. Cu ajutorul seringii 
se micşorează presiunea în interiorul sistemului şi nivelul lichidu¬ 
lui se aduce la poziţia iniţială. La manometru se determină valoa¬ 
rea redusă a presiunii p. Diferenţa p—pa—pc- 

Din soluţia iniţială dc spumant cu concentraţia C prin diluare 
se prepară soluţii cu concentraţiile C/2; C/4; C/8; C/t6; C/32. Din 
soluţiile obţinute se prepară spume. Utilizând ejcctorul dc apă, prin 
soluţiile dc spumant se barbolează aer sau se utilizează metoda apli¬ 
cată tn lucrarea IV.2I. Pentru fiecare soluţie iniţial se determină pre¬ 
siunea Po, după care se prepară spuma şi se află p. Valorile p se 
determină peste diferite intervale dc timp, până când se obţine o 
valoare constantă p<onii şi maximă, care corespunde subţierii ma- 
.\ime a peliculelor şi curburii maxime a canalelor Plateau-Gibbs. 
Presiunea capilară .de echilibru se va evalua cu formula 


Pe. ewn^Peotni^Po 


Datele obţinute se introduc intr-un tabel de forma: 
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Concentraţia spumantului 


Timpul, 

min 

c 

cn 

c/4 

'' c/8 1 

C/16 

C/32 

1 om 

pt 

P 

1 

Pt 

Pt p Pt 

Pt p Pt 

^1 

P 1 

Pp 1 

Pt 


P< 

Pt\ 

P 

Pt 


In baza datelor obţinute se trasează curbele p, consi-NC^As). 
P—/('). 

Se trag concluzii. 


CapHolul IV.IO 
COLOIZI DE ASOCIAŢIE 

Coloizii de asociaţie (semicoloizii) reprezintă o clasă de com¬ 
puşi liofili tensioactivi în soluţiile cărora există un ecliilibru intre 
•dispersiile moicciria.re si miceide coioidale formale spontan în urma 
fenomenului fizico-cliimic de asociere a moleculelor amfilile; 

nA«A. (IV.lflO) 

unde: substanţa micromoiecidară ainfililă; n —numărul mole¬ 

culelor asociate intr-o itiicelă coloidală. 

Mărirea concentraţiei substanţei A conduce la deplasarea echi¬ 
librului (IV.196) spre dreapta si intr-un interval larg de concen¬ 
traţii SC Stabileşte ccliilibnil: 

Solutics>SoI.0Ge] 

caracteristic tuturor coloizllor de asociaţie. 

Substanţele care constituie coloizii de asociaţie sunt. în primul 
rând, compuşi superficial activi, numiţi în tehnică agenţi activi de 
suprafaţă (AAS), care conţin între 10 si 20 atomi de carbon in ca- 
tena de hidrocarbură, şi substanţe cu proprietăţi tcnsioactive mai 
slab exprimate ca coloranţi, tananţi. alcaloizi. 

Cei mai cunoscuţi reprezentanţi ai agenţilor activi de suprafaţă 
sunt săpunurile sau sărurile alcaline ale acizilor graşi. 

Agenţii activi de suprafaţă se clasifică in două grupe; ionogeni 
şi neionogeni. Agenţii activi de suprafaţă ionogeni se divizează, 
ia rândul lor, în: 1 ) anionici, cum sunt săpunurile alcaline ale aci¬ 
zilor graşi (R—COOMe), alchilsulfaţii de sodiu (R—SOaNs), alchil- 
sulfonatii de sodiu (R—SOjNa), alchilbcnzensiilfonalii de sodiu 

SOşNa). etc.; 2) cationici, cum sunt clorhidraţii amine¬ 
lor grase (R— NH3CI), sărurile cuaternare de amoniu R— 
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N(CH3)sX. sărurile cuaternare de alchildimetilben 7 ilamoniu 
(R—NICHjIs—CH j-'/ ^ -X, şirurile de alchilptridiniu 

IR'NCsHsjX- 3) ainfiionici, care posedă atât grupe acide, cât ţi 

(R-NR,-CH,-COO-). sulfobetaine(R') 3 N- 
— K-CHjSOj. Coloizii de asocia(le neionici sunt polietiicnoxizii 
condensaţi cu alcoolii superiori (C,H 2 ,,|{CHs-CHj)„OH sau cu 

O 

aciz:i graţi, esterii zaliarozci, octil- $i nonilfenolii ctc 

Moleculele agenţilor activi dc suprafa|i sunt formate dintr-o 
parte lipoiilă (hidrofobâ)—calena alchilică sau alchilarilică, şi o 
parte lipofobă (hidrofilă) ionici sau neionică, cum sunt grupele 
funclionnic dlsoclaic sau ncdisocidtc. 

La concentraţii mici (IO-*-10-» mol/l) AAS sc afli in soluţie 
sub formă de dispersie moleculară. începând cu o anumită concen¬ 
traţie, numită concentraţie critici micelară (CCM). are loc forma¬ 
rea inicelelor de asociaţie. 

La concentraţii mici şi moderate (OCCM) moleculele ten- 
sioaetiye, datorită structurii lor amfifile, formează micele sferice de 
asociaţie, numite micele Hartley, in care numărul de molecule aso¬ 
ciate este de circa 20—100. Formarea lor este determinată de at¬ 
racţia prin forţele de dispersie ale catenelor de hidrocarbură şi 
tendinţa lor de a micşora suprafaţa de contact cu mediul polar 
apos. Ca urmare grupele polare hidrofile se vor concentra pe su¬ 
prafaţa micelelor. formând un strat dublu, care apare in urma ioni- 
zării grupelor polare ionogene (figura IV.SS.o). 

La. concentraţii mari moTcculefe AAS formează micele lamelare 
(micele Mc Bain) cu cafenele de hidrocarbură orientate faţă în fa¬ 
tă şi spre interior (figura IV.55, 6). Micelele lamelare au dimen¬ 
siuni cti mult mai mari ca micelele sferice şi la creşterea concoii- 
tratiei AAS sc măresc, dând naştere unei structuri geliforme. 

O dală cu apariţia micelelor de asociaţie principalele caracteri¬ 
stici .Lizico-chimfcc alo sistemului ca tensiunea superficială, con¬ 
ductivitatea electrică, difuzia de lumină, viscozilalea, presiunea os- 


Fig. IV.S5. Schema micelelor; sferică (Harlley) (a) şi lameisrl (.Mc Bain) (h) 
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motici. prezintă variaţii bruşte, care se utilizează la determinarea 
experimentală a CCM. 

O caracteristică fundamentală a coloizilor de asociaţie, care de¬ 
pinde de natura acestora, este temperatura, numită punctul Iui 
Krafft, la care are loc variaţia bruscă a solubilitătii AAS. astfel 
încât Ia o temperatură mai mică decât punctul lui Krafft sistemul 
îşi pierde fluiditatea şi capătă o consistentă eterogenă, vâscoasă, 
in urma formării unei structuri tridimensionale. 

Agenţii activi de suprafaţă neionogeni se caracterizează prin 
punctul de ceată. Acesta este temperatura minimă mai sus de care 
sistemul se tulbură şi se separă în două faze. Conform părerilor 
unor autori, apariţia tulburării poate fi explicată prin micşorarea 
hidratării grupelor oxietilenice o dală cu ridicarea temperaturii, ca¬ 
re conduce la formarea unui produs hidrofob insolubil. 

O proprietate impm'tantă a agenţilor activi de suprafaţă este 
capacitatea de solubilizare. Solubilizarea este un proces de dizolva¬ 
re in interiorul micelelor de asociaţie ale unor substanţe nepoiare 
insolubile sau slab solubile în apă. Solubilizarea precedă proce¬ 
sului de emulsionarc, care arc toc Ia îndepărtarea impurităţilor in 
acţiunea de curăţire cu detergenţi (figura IV.56). 

In procesul de solubilisare, substanţele nepolare se «înglobca- 
ză> in partea interioară hidrocarbonafi a micelei (solubilizare in- 
termicelară). Substanţele bipolare ca alcoolii superiori se interca¬ 
lează între moleculele AAS, orientându-se cu partea polară spre 
exterior şi formând micele mi.xte (solubilizare inlramicelară). Solu¬ 
bilizarea in soluţiile A.^S neionogeni are loc prin repartizarea mo¬ 
leculelor de solubilizal la suprafaţa micelelor de asociaţie, între 
catenele distribuite haotic de hidrocarbură (solubilizare adsorb- 
livă). 

Solubilizarea este un proces lent şi echilibrul de solubilizare se 
stabileşte în câteva zile. .Agitarea şi ridicarea temperaturii măresc 
viteza procesului de solubilizare. 

Stabilirea concentraţiei minime a unui agent activ de suprafaţă 
la care apare fenomenul de solubilizare permite determinarea CCM. 
Această metodă poate fi aplicată atât pentru compuşii tensioactivi 
ionogeni, cât şi neionogeni. 

Utilizarea coloranţilor insolubili sau slab solubili in apă ca 
substanţe care se solubilizează face posibilă aplicarea metodei spec- 
trolotometrice pentru determinarea CCM. 


TTÎTTTch. 
A i i i i i tî»™ 


ÎÎÎÎTÎ 



iiiiii 

a 



IV.S6. Solubilizarea ( 0 ) $j ezDuUioaarea (6) 
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Procesul de formare a micelelor de asociaţie poale fi descris 
din punct de'vedere termodinamic prin aplicarea legii acţiunii ma¬ 
selor. Pentru substanţele tensioactive neionogene, conform echili¬ 
brului (vezi relaţia (IV.196)), vom avea: 

Variaţia energiei libere standard de transfer al unui mol de 

substanţă tensioactivâ din starea moleculară in cea micelară — 
(1V.196) —SC va reda prin relaţia: 

^0\ = -RT \nKMln (IV.I98) 


Formarea unei micele ionice in cazul unei substanţe tensioactive 
anionice se va exprima prin reacţia de echilibru: 

nX-+pX^*tW-<’>~ (IV.199) 


unde: A- —anionul tensioactiv; X'*' —contraionii; M —micela; n — 
numărul de ankmi tensioaotivi In micell; p—numărul de con- 
traioni in micelă. 

Constanta de echilibru a reacţiei, numită şi constantă de mice- 
lizare, pentru (IV.199) va fi; 


‘m _ <7,11 Tai 

^ P ^ ^ r-e/'* -a-" 

"x* “a- ‘•xr ‘•A- Tx» Ta- 


(1V.200). 


unde V sunt coeficienţii de activitate respectivi. Ţinând cont de re¬ 
laţia (IV.198), vom avea: 

Atjo In c-h -^ln{Cj_- CJ.) - 

_ ^ In —12— (IV.201) 

" TÂ-Tx* 

Pentru o soluţie infinit diluată cu concentraţie molală egală cu 
unitatea în ipoteză primul şi ultimul termeni ai ecuaţiei (1V.201) 
pot li neglijaţi. Considerând procesul de micelizare posibil intr-o 
soluţie iniinit diluată şi ţinând cont că Ca-= Cx-f =CCM, ecuaţia 
(1V.20I) va deveni: 

AG» = -^ In =-^ln(CCM)r*- • (IV.202) 

Pentru substanţe tensioactive neionogene, p=0 şi formula (IV.202) 
poate fi dată sub forma: 

AC«,=J?nnCCM (IV.203) 

Enţalpia şi entropia standard de micelizare pot fi determinate 
conform relaţiilor clasice: 
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= (lv,204) 

SI 

^GSt=AHS,-7-AS», UV.205> 

Expresiile funcţiilor termodinamice ale procesului de miceiizare 
deduse pentru soluţiile infinit diluate sunt saiisflcătoarc pentru 
estimarea parametrilor energetici ai procesului. 

Solubilitatea substanţelor tensioactive este determinată, in spe¬ 
cial, de valoarea pozitivă a entropiei procesului. Micelizarca, înso¬ 
ţită de o avansare a gradului de organizare a moleculelor, conduce, 
totuşi la creşterea entropiei procesului, ca rezultat al distrugerii 
structurii apei şi al aportului pozitiv al entropiei de conformaţie 
a catenelor de hidrocarbură din compoziţia micelelor de asociaţie. 

Micelizarca compuşilor tcnsioactivi este, de obicei, un proces 
endoterm (A//>0) şi de aceea solubilitatea creşte o dată cu tem¬ 
peratura. Interacţiunea părţii hidrocarbonate a moleculei substan¬ 
ţei tensioactive cu solventul este însoţită de absorbţie de căldură, 
a grupelor polare —de degajare dc călduri. La temperaturi supe¬ 
rioare procesul endoterm dc inicelizarc se transformi intr-un pro¬ 
ces cxoterm, ceea ce confirmă rolul important al modificării entro¬ 
piei solventului In procesul de niicciizarc. 

Studiul termodinamicii procesului de micciizare conduce la 
concluzia conform căreia creşterea proprietălilor tiofile ale compu¬ 
sului tensioactiv cauzează micşorarea stabilităţii micelelor dc aso¬ 
ciaţie şi. evident, majorarea CCM. Acelaşi efect se observi la creş¬ 
terea gradului dc disociere al moleculelor tensioactive ca urmare 
a Intensificării forţelor de repulsie electrostatică. 

Valoarea CCM este funcţie dc lungimea catenci de hidrocarbură 
a moleculei tensioactive. 

Pornind de la condiţia de echilibru exprimată prin cgalarca po¬ 
tenţialelor chimice' ale compusului tensioactiv in soluţie ps şi ’n 
micelă pm. vom avea: 

(IV.206). 


sau 


p|-(-/?rinCCM=p®,-fRnna.4 (IV.207) 

Considerând micela fazi pură a compusului tensioactiv, iar ac¬ 
tivitatea moleculelor tensioactive in micelă egală cu unitatea, 
obţinem: 

RT In CGM = p^—pg (IV.208) 

Partea dreaptă a ecuaţiei (IV.208) exprimă energia dc transfer a 
AAS din soluţie în faza pură şi deci reprezintă energia de dizol¬ 
vare a substanţei tensioactive, care se micşorează, evident, la creş- 
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tcrea catcnei de hidrocarburi. Prin urmare, pentru soiutii apoase 
ecuaţia (IV'.208) poate fi scrisă in modul următor: 

>?7'inCCM=a'—rtft' (IV.200) 

unde: a' —o constantă care caracterizează energia de dizoivare a 
grupeior poiare; b'~a unei grupe —CHj— din catena de hidro¬ 
carbură; rt —numirui grupelor —CHj—, —CH» in catenă. Conform 
ecuaţiei (IV.208), mărirea iungimii rădicatului de hidrocarbură 
duce la micşorarea CCM. Ecua|ia (IV.209) poate fi scrisă sub for¬ 
ma 

IgCCM-o-nb (IV,2I0). 

unde a şi b sunt constante specifice unei serii omoloage şi reflec¬ 
tă influenta naturii chimice a compusului tensioactiv asupra CCM. 

Rolul grupelor polare disociate in procesul dc micelizarc se re¬ 
duce la lormarea unei bariere fn calea creşterii inicelelor. Astfel 
CCM a compusului tensioactiv ionogen este cu mult mai mare de¬ 
cât a celui neionogen cu aceeaşi parte hidrofobă. 

Adăugarea electrolitilor slabi modifică valoarea CCM şi dimen- 
siuniic micelelor în cazul substanţelor tensioactive neionogene, mic¬ 
şorând apreciabil CCM a moleculelor ionogene de substanţă ten- 
sioactivă. In consecinţă, masa micelară a compusului tensioactiv 
ionogen scade la majorarea cMicentratiei electrolilului. 

O caracteristică importantă semlempirică a coloizilor de asocia¬ 
ţie este balanţa hidrofil-lipolilă (BHL), introdusă de către Qnf- 
fin, valoarea căreia defineşte domeniul de aplicare a agenţilor activi 
de suprafaţă. După Davics, batanta hidrofil-lipofilă, sau criteriul 
BHL, poate fi calculată pornind de la contribuţia părţilor polare 
şi celor ncpolarc ale moleculelor amlililc conform relaţiei: 

BHL—S (contribuţia grupelor hidrofilc) — 

—S (contribuţia grupelor hidrolobe) -t7 (1V.211) 

Pentru o serie omoloagă relaţia (IV.2I1) se poate scrie sub forma: 

BHL—£ (contribuţia grupelor hidrofilc) — 

-n (contribuţia—CHj—)-i-7 (IV.212) 

unde n este numărul grupelor —CHj— şi CHj —In partea hidro- 
carbonată a moleculei tensioactive. Contribuţia grupelor hidroiile 
se compune din doi termeni, primul fiind de natură electrostatică, 
ccl dc al doilea măsurând energia de hidratare. 

In tabel se dau valarile contribuţiilor BHL ale diverselor grupe 
hidroiile şi hidiafcbe şi criteriul BHL pentru unele subslan[e 
tensioactive. 


44 Chimie lizicl 
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AAă 

BHI 

Crupe 

hdrolilc 

C4Mtribulie 

Crupe bidro* 
ro>e 

Conlrlbulie 

Lauril-sullat de 

40 

-SO^Na* 

38,7 

=CH- 

0.475 

0!eet de pota- 

20 

—COO-K' 

21.1 

-CHj- 

0,475 

siu 






Oleat de sodiu 

18 

-COO-Na* 

19,1 

— 

0,475 

H'Butanol 

7 


11.0 

-CF,- 

0.870 

Monostearst d« 

3,7 

-COOH 

2.1 



glicerina 






Alcool cetilic 

1.3 

-OH 

15 



Acid oleic 

1 


1.3 




Din tabel se observă că bidrofilia moleculelor lensioactive creşte 
o dală cu creşterea valorilor BHL. 

Intre CCM şi criteriul BHL există o relaţie de forma: 


lgCCM=/4 + B(BHL| . (IV.213) 

unde ^ şi S suni constante empirice, care pot fi calculate din va¬ 
lorile u şi b: 

4- =0.475 (1V.214) 

B 

5i 

—— =1 (contribuţia grupelor hidrofile) -1-7 (1V.215) 

B 

Cunoscând valorile a şi ă pentru o serie omoloagă de compuşi 
tensioactivi şi mărimea CCM a compusului tensioactiv respectiv, 
poate fi evaluat criteriul BHL. 

Domeniul de utilizare a A.4S depinde de valorile BHL conform 
următorului tabel: 


Domeniul BHL 

Domeniul de jp!ic«bilMa(e 

3—6 

Ernulsionsnl A/U 

7—9 

Agent de umedere 

8—18 

Emulsionânt U/A 

13-15 

Detergent 

15—18 1 

Solubilitdtor 


Lucrarea 23 
Determinarea CCM 

Varianta I 

Scopul lucrării: determinarea CCM a unui compus ten¬ 
sioactiv ionogen prin metoda conducio- 
metrică. 

Utilajul, materialele şi reactivii: punte de cu- 
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rent alternativ cu frecventă mare, vas conductometric cu electrozi 
platinaţi de platină, termostat, baie de apă, baloane cotate cu ca¬ 
pacitatea de 100 ml, pipete de 25 ml. soluţie de oleat de sodiu 
(CnHsaCOONa), soluţie KCl (0,01 mol/l), apă distilată. 

Modul de lucru ţi interpretarea dalelor 

Pentru a determina CCM prin măsurări conductometrice nu e 
obligatoriu a determina conductibilitatea echivalentă X. Este sufi¬ 
cient a determina conductanta soluţiilor compuşilor tensioactivi 
ionogeni 1^ sau conductivitatea (conductibilitatea specifică) x în 
funcţie de concentratie. 

La concentraţii ale substanţei lensioactive mai mici decât CCM, 
conductanta W şi conductibilitatea x cresc o dată cu concentraţia. 
Mărirea ulterioară a concentraţiei substanţei tensioactive cauzează 
micşorarea gradientului conductantei IT şi al conductivităţii x. ca 
urmare a procesului de asociere a ionilor tensioactivi în macroioni. 
Datorită sarcinii mari, macroionii atrag contraioni, reducând gradul 
de disociere a moleculelor tensioactive in asociatele micelare şi, 
in consecinţă, avărrd ioc frânarea mobilităţii acestora in câmpul 
electric. 

Reprezentând grafic conductanta fP sau conductivitatea x tn 
funcţie dc concentraţia compusului tensioactiv. se obţine o curbă 
formată din două porţiuni. CCM se localizează in punctul de schim¬ 
bare a modului de variaţie a mărimii W, sau x cu ctmcentraţia de- 
terminându-se ca proiecţia punctului de intersecţie al celor două 
porţiuni ale dependentei grafice n^=?(CAAsJ sau x=f(CAAs) (figu¬ 
ra (1V.57). 

Reprezentând grafic datele experimentale obţinute sub forma 
lg«:=/(lg Caas) sau lgK=f(lg Caas) pentru un interval larg de 
concentraţii, se obţine o linie cu unul sau câteva puncte dc infle¬ 
xiune. primul caracterizând apariţia micelelor sferice (CCM). iar 
următoarele apariţia micelelor de diverse forme (cilindrice, în for¬ 
mă de disc etc.). 

Metoda conductometrică poale fi aplicată numai pentru substan¬ 
ţele tensioactive ionogene. Determinarea conductometrică a CCM 
este o metodă de precizie înaltă, insă sensibilitatea metodei scade 
in prezenţa impurităţilor, in special ionice. 



fif. IV.57. Delsnrmarea CCM I 
compuşilor tensioactivi ionogent 
prin metoda conductometrică 
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Pentru determinarea conductometrică a CCM, se procedează în 
modul urmilor: se prepară 200 ml soluţie oleal de sodiu 0,02 mol/l. 
Proba de oleat de sodiu se introduce într-un balonaş cotat, se 
adaugă apă distilată $i se incălzeţte pe baia de apă. apoi so ră¬ 
ceşte si se adaugă apă distilată păna la cotă. 

In vasul conductometric bine spălat şi uscat, introdus în tcrmo- 
stat, se toarnă soluţie KCI (0,01 mol/l) şi s« măsoară rezi.stonţa 
Ro. conform metodicii descrise în lucrarea lll.l. Cunoscând rezisten¬ 
ţa Ro a soluţiei de 0,01 mol/l KCl şi conductivitatea xt, se evaluează 
constanta vasului conductometric cu formula: 

K^~yoRo (IV.216) 

Valoarea conductivităţii soluţiei 0.01 mol/l KCI la diverse tempe¬ 
raturi este dată In tabel: 


i 

r*. C 

D 

17 

16 

19 

1 ^ 

Si 

n 






0,1199 

O.I22S| 

0.I25I 


■ 

0,1332 



0,1413 


După măsurarea rezistenţei soluţiei de KCl, vasul conductome- 
tric se spală bine cu apă distilată. Apoi se măsoară rezistenta a 10 
soluţii de oleat de sodiu preparate prin diluare din soluţia iniţială 
nemijlocit înaintea măsurărilor, pentru a evita hidroliza compusului 
tensioactiv. In vasul conductometric se toarnă soluţiile de oleat de 
sodiu termostatate timp de 5—6 min şi se fac măsurări conducto- 
metrice începând cu cea mai diluată soluţie. După fiecare măsurare, 
vasul conductometric se spală cu apă distilată. 

Cunoscând rezistenţa soluţiilor de oleat de sodiu R şi cwstanla 
vasului, se determină conductanţa V = \IR şi conductivitatea x = 
= KJR. Rezultatele măsurărilor se introduc in tabel; 


Caa«, 

mold 



i>. a 

P. s 

», S-m"’ 1 

IB X 


CCM, 

mol/i 


Se vor reprezenta ţirafic relaţiile; W'-f(CAAs). Ig x»/(lg Caas) şi 
se va determina CC.'t. Sc vor trage concluzii. 

Varianla 2 

Scopul lucrării: determinarea CCM prin măsurarea ten¬ 
siunii superficiale. 

Utilajul, materialele şi reactivii: instalaţie 

t 'entru măsurarea tensiunii superficiale, lerniostal, baie de apă. ba- 
oane cotate cu capacitatea de 100 ml, pipete de 25 ml, soluţie de 
oleat de sodiu 0,02 mol/l, apă distilată. 
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Modul de lucru şi interpretarea datelor 

Tensiunea superficială a soluţiilor compuşilor superficial activi 
sub CCM scade o dată cu concentraţia. Reprezentând tensiunea 
superficială <j ca funcfie de logaritmul concentraţiei compusului 
tensioacliv sub CCM. se obţine o curbă lentă, care apoi trece într-o 
dreaptă, ce reflectă procesul de formare a stratului saturat mono- 
molecular de adsorbţie. La mărirea ulterioară a concentraţiei com¬ 
pusului tensioacliv peste CCM are loc formarea miceielor de asocia¬ 
ţie şi tensiunea superficială rămâne constantă sau variază foarle 
puţin cu concentraţia compusului tensioacliv. CCM se determină 
din intersecţia izotermei tensiunii superficiale cu porţiunea de 
dreaptă paralelă axei Ig C. 

Metoda tensiunii superficiale poate fi aplicată pentru substan¬ 
ţe tensioactive pure ionogene si neionogene şi In prezenta cantită¬ 
ţilor mici de neelcctrolit sau săruri neutre. Este important de men¬ 
ţionat că prezenta impurităţilor tensioaclive împiedică localiza¬ 
rea CCM. 

Pentru determinarea CCM prin măsurări ale tensiunii superficia¬ 
le se prepară 10 soluţii de oleat de sodiu conform indicaţiilor expu¬ 
se in varianta !. Se recomandă utilizarea soluţiilor proaspăt obţi¬ 
nute cu pH = 10 —11. Tensiunea superficială se măsoară după o me¬ 
todă indicată in capitolul IV.2. 

Datele experimentale se introduc intr-un tabel de forma: 



o. 

Ir Cais 

CC.M. 

mol/i 

J/m» 

mol/l 


In baza datelor obţinute, se reprezintă grafic relaţia dintre o şi 
IgC^AS şi se determină CCM. Se trag concluzii. 


Lucrarea 24 

Studierea capacităţii de solubilizare 
a compusului tensioacliv 

Scopul lucrării: determinarea solubilizării molare a unui 
colorant in funcţie de concentraţia subs¬ 
tanţei tensioactive, determinarea CCM a 
compusului tensioacliv. 

Utilajul, materialele şi reactivii: fotocolorimc- , 
tru, flacoane cu dopuri, balon cotat cu capacitatea de 50 ml, pâlnii 
şi hârtie de filtru, biurete sau pipete gradate, soluţie 0,2 mol/l de 
olcat de sodiu, sudan 111, apă distilată. 
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Modul de lucru ţi ialerpretarea dalelor 


Proprietatea de solubilizare a unei soluţii de substanfă ten- 
sioactivă apare o dată cu formarea micelelor de asociaţie. Capaci¬ 
tatea de solubilizare a agentului activ de suprafaţă poate fi esti¬ 
mată cu ajutorul coloranţilor hidrofobi (sudan III). Fiind insolu¬ 
bil sau slab solubil in apă, colorantul hidrofob poate fi adus in so¬ 
luţie numai în urma dizolvării lui in micele de asociaţie. De aceea 
cantitatea de colorant dizolvată in soluţia unei .substanţe tensioac- 
tive rămâne practic, constantă până la atingerea CCM, apoi începe 
să croască brusc. Astfel, pe curba variaţiei densităţii optice a solu¬ 
ţiei cu concentraţia compusului tensioactiv. apar 2 porţiuni. I;.<itra- 
polarea porţiunii a doua a curbei până la întretăierea cu axa con¬ 
centraţiilor. ne va da valoarea CCM. Utilizând graficul de calibra- 
re. se determină cantitatea colorantului solubilizată fnir-o unitate 
dc volum a soluţiei substanfei lensioaclive S. Cunoscând concen¬ 
traţia soluţiei C, putem determina capacitatea molară de solubilizare 
a soluţiei substanţei lensioaclive S.o: 

Sm-S/C (IV.216) 

Pentru determinarea concentraţiei critice micelarc $i a capacităţii 
molare de solubilizare a soluţiei de olcat de sodiu, se procedează 
in modul următor: din soluţia iniţială de 0,2 mol/i oleat dc sodiu 
prin diluare se prepară 8^10 .soluţii cu concentraţii variabile. In 
flecare soluţie se adaugă 5—10 mg sudan III (canlilatca de colo¬ 
rant se alege astfel încât să rămână un exces după solubilizare). 
Soluţiile bine închise se agită energic 40-60 ntin. După atinge¬ 
rea echilibrului, excesul dc colorant este îndepărtat prin lillrarc 
l'Saii prin centrifugare), iar soluţiile sc folomcirează (vezi lucra¬ 
rea I. cap. 11.2). Se recomandă uIHizarca lungimii dc undă 
•■505 nm, la care sudanul lli are maximul de abscrbtk- 

Pentru determinarea capacităţii molare de solubilizare a oleatu- 
lui dc sodiu, sc trasează curba de catibrarc D' = HC) pentru colo¬ 
rant, determinând densitatea optică a soluţiilor de sudan III In 
benzen (in absenta oleatului dc sodiu). Soluţiile se prepară în mo¬ 
dul următor: o probă exactă de sudanill ( — 10 mg) se introduce 
intr-un balon cotat cn capacitatea de 50 ml. după care sc adaugă 
benzen până la cotă. Din soluţia obţinută prin diluare se prepară 
5—6 soluţii şi se folometrcază. 

Datele experimentale se introduc In tabel. 



DensUal«A 
opUcâ D 

Concentraţii 

coloranlulut 
tn benzen 

Densitatea 
optici D' 

s 

1 




1 




R/l 

mol/I 



mol/I 




1 
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Se trasează apoi graficul 0 =/(C*aî) şi se determină CCM a elea¬ 
tului de sodiu. Utilizând graficul de calibrare 0'=/(C'jiidtn in) si 
densitatea optică D a soluţiilor de oleat de sodiu, se determină 
cantitatea de colorant solubilizat inlr-o unitate de volum pentru 
soluţiile de diverse concentraţii S. apoi cu formula (IV.216) se 
evaluează valorile respective S«. Se trasează graficul Sm=/(C**s). 
Se trag concluzii. 


Lucrarea 25 

Determinarea balanţei hidrofil-lipofile (BHL) 

Scopul lucrării: deterniinarea CCM a substanţelor Icn- 
sioactive ce aparţin unei scrii omoloage 
prin metoda conduclomelrică. determina¬ 
rea criteriului BHL. 

Utilajul, materialele şi reactivii; instalaţie pen¬ 
tru măsurări conductonietrice, terniostat. baie dc apă. baloane co¬ 
tate cu capacitatea de 200 ml, pipete de 25 ml, caprilal de sodiu 
(CTHisCOONa), palmilat de sodiu (CuHsiCOONa). stearat de so¬ 
diu (CirlIsjCOONa). apă distilată. 

Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Se prepară căte 200 ml soluţie dc I mol/l caprilal dc sodiu, 
0,02 niol'l palinitat de sodiu şi 0,02 inol/l stearal de sodiu. Probele 
substanţelor respective se introduc in baloane cotate, se încălzesc 
pc baia de apă. apoi se răcesc şi In baloane se toarnă apă disti¬ 
lată până la cotă. Prin diluare, pentru fiecare compus tensioactiv se 
prepară 6—8 solu|ii nemijlocit înaintea măsurărilor şi prin metoda 
conductometfică descrisă în lucrarea III.I se determină concentraţiile 
critice micclare. Se trasează graficul lgCCM=f(n), unde n este 
numărul atomilor de carbon in catena de hidrocarbură a compuşi¬ 
lor tensioactivi studiaţi şl se obţine o dreaptă. In conformitate 
cu ecuaţia (IV.210), panta dreptei permite evaluarea constantei b. 
iar interceptul cu ordonata — valoarea constantei a. Cunoscând va¬ 
lorile a şi b. cu ecuaţiile (IV.214), (IV.2I5) se evaluează constan¬ 
tele A şi B. apoi cu relaţia (IV.213) se determină balanţa hidro- 
fil-lipofilă BHL şi se stabileşte domeniul de aplicabilitate al sub¬ 
stanţelor tensioactive studiate. 

Rezultatele sc prezintă sub formă de tabel: 


Substanţa 

CCM, 

■■ 

II 

H 



Domeniul de 

lensioacllvă 

cnol/l 

B 

B 

B 

B i 

1 

BHL 

aplicablIiUla 
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Capitolul IV.II 

PROPRIETĂŢILE STRUCTURAL-MECANICE 
ALE SISTEMELOR DISPERSE 


IV.n.l. Nofiuni de viscozitale şi reoiogie. 

Structura şi proprietăţile reologice 
ale sistemelor disperse 

Studiul deformării şi curgerii corpurilor în urma unei solicitări 
exterioare constituie obiectul reologiei. Comportarea sistemelor dis¬ 
perse din acest punct de vedere furnizează informaţii cu privire la 
natura interacţiunilor dintre unită|ile cinetice care alcătuiesc faza 
dispersă, dintre faza dispersă şi mediul de dispersie, interacţiuni 
care, la rândul lor. determină structura interioară şi proprietăţile 
slructitral-mecanicc (viscozitalea, elasticitatea, plasticitatea, du¬ 
rabilitatea) sistemelor coloidale şi microcterogene. Studiul visco- 
zitltii şi al altor proprietăţi siruetural-mecanice ale sistemelor dis¬ 
perse permite urmărirea evoluţiei in timp a sistemului, ceea ce pre¬ 
zintă interes la utilizarea în practică a diferiţilor coloizi. 

Viscozimetria este o metodă de investigaţie care studiază pro¬ 
prietăţile de deformare şi de curgere ale sistemelor disperse, dănil 
informatic cu privire fa structura acestora. 

Prin deformare se înţelege schimbarea formei unui corp sub 
acţiunea forţei exterioare /•'. care acţionează pe suprafaţa s. Rapor¬ 
tul f/s-P, se numeşte tensiune şi se exprimă tn N/m>. Atunci când 
forţa este îndreplaiă tangenţial la suprafaţă, se numeşte t;nsiu- 
nc tangenţială dc forfecare [P). Pentru tensiuni mici, deformarea 
relativă D este proporţională cu tensiunea: 

.O- (IV.2I7) 

unde E este un coeficient care câraclerizeazl proprietăţile corpului 
şi SC numeşte modul de elasticitate. Relaţia (IV.217) poartă denu¬ 
mirea de legea lui Hooke. Corpurile care se supun legii lui Hookc 
şi pentru care deformarea dispare o dată cu îndepărtarea tortelor 
deformatoare se numesc ideal elastice. Pentru un corp Hooke de¬ 
formarea e.'tc temporară şi reversibilă. 

Deformările permanente sunt ireversibile şi nu dispar după în¬ 
depărtarea tensiunii deformatoare. 

Curgerea este un fenomen de deformare permanentă, caracteri¬ 
zat printr-o mărire continuă a deformării sub influenta unei forţe 
cu acţiune permanentă. 

La o viteză inic.i a curgerii lichidul se mişcă în straturi, iieca- 
rc deplasându-sc cu o viteză proprie şi curgerea se numeşte lami¬ 
nară. I.a o viteză mare a curgerii, curgerea laminară se fransformă 
în una turbulentă, care se caracterizează printr-o amestecare puter- 
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nică a lichidului in direcfia perpendiculară pe direcţia curgerii. 

Pentru curgerea iaininară. conform legii lui Newton, între forţa 
de frecare F. orientală tangenţial la suprafaţa $ dintre straturi, şi 
gradientul dc viteză pe direcţia x. perpendiculară pe supra¬ 
faţa s. există o dependenţă de proporţionalitale: 

f (IV.218), 

unde î| este coeficientul de frecare internă sau viscozitatea dina¬ 
mică care caracterizează energia de coeziune ce se opune mişcării 

şi se exprimă în N-s/m’ ^1 — -S” 10 P (poise), 1P = 1 dyn-s/eni“J. 

Mărimea inversă viscozităţii l/t) se numeşte fluiditate. Pentru lichi¬ 
dele obişnuite viscozitatea este atât de mică. incit suh acţiunea 
unor forţe exterioare foarte mici. care acţionează numai un timp 
scurt, SC produce curgerea vâscoasă. Pentru lichidele care se supun 
legii Iui .Newton dependenţa dintre gradientul de viteză şi tensiu¬ 
nea delormatoarc este o linie dreaptă, care trece prin originea co- 
ordonatclcrr, iar cotangenta unghiului de înclinare a dreptei este 
egală cu viscozitatea rj-otgoo (figura IV.58. /). 

Curgerea plastică, spre deosebire de curgerea vâscoasă, se carac¬ 
terizează printr-o dependenţă neliniară intre gradientul vitezei şi 
tensiunea deformatoare. Pentru corpurile ideal-plasticc la tensiuni 
mai mici decât tensiunea limită de deplasare Qr deformarea este 
nulă (figura IV.58, 2), Ia tensiuni deformatoare mai mari deforma¬ 
rea are loc cu o anumită viteză, care nu necesită o mărire vădită 
a tcn.siiinii dciorinatoare. 

Comportarea reală a corpurilor poate fi considerată ca rezultat 
al suprapunerii celor 3 modele mecanice elemenlare; corpul ideal- 
clastic Hooke, modelul legii lui Newton şi modelul ideal-plastic. 



Fig. iV.SS. Curbe de curgere a lichidelor newtonienc (I) şl structurale (!) 


Dacă intr-un corp predomină deformările reversibile, et se apropie 
după proprietăţile mecanice de solide; dacă predomină deformările 
ireversibile, de lichide. Conform concepţiei contemporane, între so- 
iide şi lichide nu este o granifă strictă şi apartenenţa corpului la 
una dintre aceste stări este determinată de perioada de relaxare t 
egală cu raportul dintre coeficientul de viscozitate şi modulul de 
elasticitate: 

t=>]/£ (IV-219) 

Perioada de relaxare t este egală cu timpul în care reacţia elasti¬ 
că iniţială (impotrivirea corpului la deformare) scade de e ori. 
Reacţia elastică a corpului determinată de forţele de coeziune este 
o tensiune egală cu tensiunea deformatoare şi contrară după semn. 
Ea apare in primul moment al solicitării exterioare atât la solide, 
cât şi Ia lichide. Insă la lichide moleculele cărora sunt mult mai 
mobile ca la solide această tensiune interioară se restribuie cu 
timpul şi scade, fenomen numit relaxare. Dacă durata acţiunii forţei 
exterioare este mai mare ca t. corpul se comportă ca un lichid, iar 
dacă este mai mică, ca un solid. Spre exemplu: ia solicitări exte¬ 
rioare lente corpurile solide manifestă fluiditate, iar Ia solioitări 
rapizi atât solidele cât şi lichidele se comportă ea corpuri fragile. 

Sistemele coloidale coerente se clasează Ia corpurile interme¬ 
diare solide—lichide şi posedă proprietăţi mecanice intermediare 
între cele proprii lichidelor şi cele proprii corpurilor solide. 

Viscozitatea lichidelor se exprimi deseori prin raportul dintre 
viscozitatea dinamică şi densitatea p notat cu litera v şi numit vis¬ 
cozitate cinematică: 


v= — (1V.220) 

p 

Viscozitatea cinematică v în sistemul CGS se exprimă în sitokes 
(St) (I cm*-s~' = l Sl = 10-‘ m’-s-'). Pentru soluţii se utilizează, 
de obicei, viscozitatea relativă «i' exprimată prin raportul dinlre 
viscozitatea dinamică a soluţiei i) şi viscozitatea dinamică a sol¬ 
ventului >io: 

n, - (IV,221) 

' x. 

Deseori se utilizează şi alte mărimi derivate ale viscozitătii, ca 
viscozitatea specifică: 


viscozitatea 


r|*p — 




redusă, exprimată prin 


raportul: 



(1V.222) 

(IV.223) 


unde C este concentraţia soluţiei, şi viscozitatea intrinsecă |t|| : 
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(lV-224) 




Poiseuille a arătat cJ la curgerea laminară a lichidului prin- 
tr-un tub capilar cu lungimea I şi rara r volumu» lichidului Q care 
se scurge în timpul l este proporţional cu diferenţa de presiune 
p l;i capelele capilarei şi invers proporţional cu viscozitatea: 


Q- 


cr<pl 

S-.l 


(IV.225) 


Relaţia (iV.225) stă la baza utilizării viscozimetrelor capilare 
Ecuaţiile lui Newton (IV.2I8) şi Poiseuille (IV.225) descriu 
cantitativ curgerea lichidelor, insă nu exprimă mecanismul feno¬ 
menului de curgere. Conform concepţiilor contemporane ale lui 
Frenkel şi Eyring despre structura licliidelor. frecarea internă este 
interpretată cu ajutorul teoriei golurilor. Moleculele unui lichid 
sunt animate de o mişcare haotică permanentă, deplasarea lor 
relativă având loc în urma salturilor moleculelor in spaţiile neocu- 
pate, provenite din aranjarea necompactă a moleculelor, numite go¬ 
luri. In absenţa unei forţe exterioare rezultanta acestor salturi nu 
produce o deplasare macroscopici. tn prezenţa forţelor exterioare 
de forfecare salturile moleculelor in sensul forţei de forfecare vor 
predomina cauzând curgerea lichidului. Deplasarea moleculelor din 
poziţia de echilibru în direcţia curgerii lichidului are loc atuoci 
când moleculele posedă o energie de activare de curgere. Conform 
legii repartiţiei energiei a lui Maxwell şi Boltzmann, numărul mo¬ 
leculelor care posedă o energie de activare a curgerii E se va de¬ 
termina de Factorul e®'*''. de unde rezultă relaţia: 

T,=/ţeC/*r (1V.226) 


unde A este un coeiicient de proporţionalitate, care depinde de 
masa moleculară şi volumul molecular al lichidului- A. Bacinski 
a propus o relaţie empirică pentru viscozilatea lichidelor neasocia- 
le, în funcţie dc compoziţia chimică a lichidului: 


1- i;— (IV.227) 

uiidc: c —o coiisianti care depinde de natura lichidului; l' —volu¬ 
mul real al lichidului; Vo — volumul minim la care poate fi com¬ 
primat lichidul. Această ecuaţie contribuie Ia confirmarea teoriei 
golurilor în frecarea internă a lichidelor, descriind corect variaţia 
viscozitătii cu temperatura şi presiunea. 

întrucât numitorul relaţiei (IV-227) reprezintă volumul goluri¬ 
lor. la creşterea temperaturii la presiune constantă V—Vţ, se va 
mări, iar p se va micşora. Aceeaşi dependenţă exprimă şi relaţia 
(IV'.226). Mărirea presiunii la temperatură constantă conduce la 
micşorarea volumului golurilor, contribuind la-miărirea viseozităţii 
Experimental s-a constatat că această dependenţă este vădită la 
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presiuni mici şi redusă la presiuni ridicate, unde corapresibilitaiea 
lichidelor este foarte mică. 

Lichidele în care viscozitatea dinamică este independentă de mă¬ 
rimea gradienfului de viteză, iar viteza de deplasare a lichidelor 
este proporţională-cu tensiunea aplicata se numesc lichide newto- 
nierie. Astfel de sisteme curg sub acţiunea unei tensiuni foarte 
mici. Respectarea legii lui Newton de către un lichid la curgerea 
laminară prin viseozimetrul capilar se exprimă prin faplu! că 
produsul pt rămâne constant la creşterea diferenţei de presiune la 
capetele capilarei (pl=const ta ri^consl. conform ecuaţiei Poiseu- 
iile). Lichidele in care viscozitatea dinamică nu este constantă şi 
depinde de gradieniul de viteză sau de tensiunea tangenţială de 
(oriecare se numesc lichide nenewtoniene. Acestea sunt lichidele 
constituite din molecule asimetrice de dimensiuni mari. La mări¬ 
rea gradientiilui de viteză creşte gradul de ordonare al moleculelor 
in direcţia curgerii, straturile învecinate devin mai independente, 
iar energia de activare a salturilor moleculelor în direcţia curgerii 
scade. Astfel se explică creşterea fluidităţii cu gradieniul de viteză 
şi apariţia fenomenului de suprafluiditate. 

Anomalia viscozitâţii caracteristică sistemelor disperse se expli¬ 
că nu numai prin orientarea particulelor fazei disperse in direcţia 
de mişcare a lichidului, ci şi prin modificarea interacţiunilor din¬ 
tre particulele fazei disperse şi distrugerea slruelurilor pe măsura 
creşterii tensiunii tangenţiale de fprfecare. 

Curbele de curgere care reprezintă variaţia gradienlului de vi¬ 
teză cu tensiunea tangenţială deformatoare sunt descrise de o re¬ 
laţie tip Bingham: 

(IV 228) 

unde T)* esie viscozitatea efectivi, iar exponentul n are o valoare 
apropiată de o unitate. Pentru lichidele normal vâscoase 0=0, n= 
= 1, ctgao=ii (figura IV.53./). iar ecuaţia (1V.228) se transfor¬ 
mă in ecuaţia Newton (IV.218). 

Atunci când 6=0. iar n>l, curgerea este numită anormal 
vâscoasă şi este specifică sistemelor cu particule alungite, orientate 
în direcţia curgerii (viscoziiaiea variază exponenţial cu gradieniul 
de viteză). Pentru 0>O şi n=l. sistemul posedă structură şi se 
comportă ca un solid Ia tensiuni P<0, tar la P>0 începe să curgă. 
Astfel de sisteme se numesc plastice. In cazul dat ecuaţia (IV.228) 
va primi forma ecuaţiei lui Bingham: 

(P-6.) 0V,229) 

ax T,' 

unde n' este viscozitatea plastici egali cu ctgo (figura IV.58,2). 

Cind n>! şi 0 este mai mare ca zero. curgerea se numeşte pseu- 
doplastică, caracterizată prin variaţia exponenţială a viscozitâţii 
cu gradieniul de viteză. 
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Solii, suspensiile şi emulsiile diluate sunt, de regulă, corpuri 
nornial-văscoase şi se supun ecuaţiei lui Newton. Pentru dispersiile 
diluate cu particule sferice. Einslein a propus următoarea relaţie de 
dependentă a viscozitătii n de fracţia de volum ap a fazei disperse: 

H-ilo(l-r2,o<p) (IV.230) 

unde 1)0 este viscozitatca mediului dc dispersie. Viscozitalca acestor 
sisteme <pste constantă, fiind mai marc dccăt viscozitatea mediului 
de dispersie, datorită perturbării curgerii dc către particulele mari 
ale fazei disperse. 

Sistemele coloidale structurate nu se supun legilor lui Newton 
şi Einstein. 

Confonn concepţiei lui Rchbindcr. in sistemele disperse iau 
naştere structuri tixolropicc reversibUc de coagulare şi structuri 
dc cristalizare şi condensare, care se distrug ireversibil. 

Structurile de coagulare apar datorită forţelor de coeziune van 
der Waals Intre particulele nnizodfametrice ale fazei disperse, care 
SC află la distanta corespunzătoare minimului secundar pe curba 
energiei dc interacţiune între particule in funcţie dc distantă. Por¬ 
tele de coeziune sunt nta.xime la capelele particulelor, în locul 
contactelor, fiind ecranizate pe celelalte porţiuni ale suprafeţei de 
presiunea dc despicare a peliculelor protectoare tiofile. Se formează 
astfel geluri, caracterizate printr-o refea dc particule înlănţuite ca¬ 
re includ o cantitate considerabilă din mediul de dispersie. Acest 
proces poate fi numit coagulare liofilă. iar structurile formate poar¬ 
tă denumirea de geluri umede sau liogeluri. Structurile de coagulare 
au o trăinicie mică şi se caracterizează prin aşa fenomene ca ti- 
xotropla şi reopexia. Tixotropia este un proces de fluidizare a sis¬ 
temului structuri sub acţiunea unei forte exterioare şi de restabili¬ 
re a stării iniţiale la îndepărtarea acţiunii acestei forţe. Reopexia 
este im fenomen invers tixotropici. care constă în creşterea viscozi¬ 
tătii şi restabilirea structurii sub acţiunea unei forfe exterioare, ce 
facilitează crearea contactelor intre particule. 

Structurile dc cristalizare şi condensare iau naştere ca rezultat 
al coagulării în minimul principal al curbei potenţiale, particulele 
lazei disperse fiind legale intre ele prin legături chimice. Aceste 
sistome, de regulă, au o durabilitate (naltă şi posedă propriclăli 
elastice. 

Sub tensiuni exterioare mici sistemele structurate se comportă 
ca corpurile solide, iar sub tensiuni mari curg asemenea lichi¬ 
delor. 

Pentru un corp real plastic dependenta dintre gradientul de 
viteză şi tensiunea deformatoare este redată in figura IV.5K, 2. 

In cazul dat se pot defini 3 valori critice ale tensiunii limite 
de curgere: 

1) 0( — tensiunea deformatoare, care caracterizează începutul 
procesului de degradare a structurii; 2) 6s~-tensiunea deforma¬ 
toare limită după Bingham. care se obţine prin extrapolarea por- 
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liunii liniare a dependenţei —=/(P); 3) 0„.. - tensiunea de¬ 
formatoare care corespunde trecerii dependenţei curbiliniare în li- 
mara. Pentru un gradieni mic de viteză la tensiuni deformatoare 
P> 0 ; m sistem au loc procese reversibile de destructurare şi struc¬ 
turare. La tensiuni deformatoare P>0g in sistem predomină proce¬ 
sele de destructurare. Mărimea Sm,. este o astfel de tensiune la care 
structura a fost complet degradată. 

Pentru caracterizarea curgerii sistemelor structurate, se foloseş¬ 
te viscozitafea efectivă, care se micşorează la mărirea tensiunii 
deformatoare. La gradienţi de viteză foarte mici viscozitatea efec¬ 
tivă este constantă şi maximă, apoi eu mărirea ulterioară a gradi- 
entului de viteză ea scade şi atinge valoarea minimă la gradienţi 
de viteză mari. când sistemul se caracterizează printr-o orientare 
maximă a particulelor şi prinir-o destructurare maximă. Cu cât e 
mai mare diferenţa cu atât durabilitatea sistemului 

este mai mare. 

Proprietăţile reologice ale sistemului se studiază intr-un inter¬ 
val larg al tensiunilor deiormatoare şi pentru orice valoare a gra- 
dientului de viteză i)* poate fi determinată ca inversul pantei 

■curbei =/(/’)• 


IV.11.2. Metode de determinare a viscozităţii 


Viscozimetrele capilare suni cele mai precise aparate de deter¬ 
minare a viscozitătii lichidelor atât newtoniene cât si nenewto- 


niene. Curgerea lichidelor in 



Fig. IV.S9. Viscozimetrele Ost- 
vald (o| $i Lbbelohde (b) 


scozimetre are loc fie datorită di¬ 
ferenţei de presiune creată de 
înălţimea coloanei de lichid (figura 
IV.59, ii), fie sub acţiunea unei 
presiuni exterioare aplicate pe su¬ 
prafaţa lichidului dintr-un bra{ al 
viscoziraelrului (figura IV.59, i>). 

Viscozimelrul Ostwald (figura 
IV.59,ii) este format dintr-un tub 
de sticlă in formă de U cu două 
bule 2 şi 5 unite printr-un tub ca¬ 
pilar I. Prin braţul drept al vis- 
cozimetrului se introduce cu pipeta 
un volum determinat de lichid, 
apoi cu un tub de cauciuc lichidul 
se aspiră până la umplerea bulei 
2 din braţul stâng al aparatului. 
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Deasupra şi de desubtul bulei superioare 2 se găsesc două repere. 
Viscozimetrul cu lichidul de cercetat se aşază strict vertical şi se 
terniostatează 15—20 min, după care cu cronometru! se măsoară 
timpul de scurgere prin capilară a lichidului cuprins intre reperele 
bulei 2. Pentru măsurări precise, viscozimetrul se alege in aşa fel, 
incăt timpul de scurgere a lichidului din bula 2 prin capilară să 
fie intre 120 s şi 360 s. Curgerea lichidului prin tubul capilar al 
viscozimctrului Ostwald are loc sub acţiunea presiunii hidrostatice 
p a lichidului, care nu este constantă in timpul măsurărilor şi se 
determină prin formula aprozimalivă; 


P- 



i>£ 


(1V.231) 


unde: Ai—hi — diferenţa de nivel; p —densitatea lichidului cercotat; 
g — acceleraţia gravitaţională. 

Cunoscând viscozitatea unui lichid etalon no- poate determi¬ 
na viscozitatca lichidului studiat. Pentru aceasta se măsoară timpul 
de scurgere a volumului cotai prin capilara viscozimetrului pentru 
lichidul etalon fo şi pentru lichidul cercetai 

Întrucât presiunea hidrostatică p sub acţiunea căreia lichidul 
curge prin tubul capilar al viscozimetrului esle proporţională cu 
densitatea lichidului, utilizând ecuaţia lui Poiseuille, vom avea; 


(IV.232) 

unde Io şi po — densitatea şi timpul de scurgere ale lichidului etalon 
între cotele bulei 2 a viscozimetrului; şi — indicii analogi ai 
Itcliidului' cercetat. 

Raportul IxHo determină viscozitatea cinematică Vt a lichidului 
cercetat: 


Vx —Vo 



(1V.233) 


unde v'o este viscozitatea cinematică a lichidului etalon. 

Pentru determinarea viscozitătii dinamice este necesară cunoaş¬ 
terea densităţilor po şi p, ale lichidului etalon şi studiai. Viscozi¬ 
tatea dinamică a lichidului studiat se va evalua cu formula: 

^x_T,o (IV.234) 


Viscozimetrul Ubbelohde constă dinir-un tub de sticlă in formă 
de U având sudată o capilară Ia un braţ. Ambele brafe ale tubului 
au in partea superioară 2 bule de volume perfect egale, cotate 
la capetele superioare şi inferioare prin semnele circulare: /, 2, 3. 
4 (figura IV.59, 6). In viscozimelru cu o pipetă se toarnă o can¬ 
titate determinată de lichid, astfel încât lichidul să umple bulele 
pc jumătate. Apoi cu un tub de cauciuc lichidul se aspiră până se 
ridică cu 2—3 mm deasupra semnului / şi cu cronometrul se mă¬ 
soară timpul de scurgere a lichidului de Ia semnul inferior 3 la 
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semnul superior 4. Scurgerea lichidului se face sub acţiunea pre¬ 
siunii exterioare P,. Presiunea hidrostatică a lichidului poate fi 
neglijată, ţinând cont de faptul că la scurgerea primei jumătăţi de 
volum ea se adaugă la presiunea exterioară, in limp ce la scurgerea 
celei de-a doua jumătăţi de volum ea se scade din presiunea exte¬ 
rioară. Instalaţia pentru crearea presiunii e.xlerioare constă dintr-o 
sursă de presiune l. un vas tampon 2 şi un manometru cu lichid 
manomctric-apă 6. Sursa de presiune prin intermediul robinetelor 
3 se uneşte cu bra|ul viscozimeirului Ubbelohdc de care este su¬ 
dată capilara (figura 1V.60). In prealabil se verifică etanşeitatea 
in.stalatici. Cu acest scop se închide robinetul 3 care leagă visco- 
zimetrul cu instalaţia şi In sistem se creează presiunea maximă la 
care se va lucra, apoi instalaţia se izolează de sursa de presiune 
şi timp de 20 min se urmăresc indicaţiile manometrului. 

Măsurările se fac in modul următor: prin rotirea robinetului 
3 cu trei căi, care leagă viscozimetrul cu instalaţia, se desface 
viscozimetrul de instalaţie, creându-se in aceasta presiunea res¬ 
pectivă, care se măsoară la manometru. Robinetul J cu trei căi, 
fiind legat cu atmosfera, dă posibilitatea de a ridica lichidul In 
vi.^cozimetru la 2—3 mm deasupra semnului superior 1. Apoi prin 
rotirea eoreepunzăloare a robinetului 3 cu trei căi viscozimetrul 
se pune in legătură cu in«t8latia şi cu cronometrul se determină 
timpul ridicării lichidului de la semnul 3 la semnul 4. Pentru mă¬ 
surări precise viscozimetrul şi presiunile se aleg In aşa mod. incăl 
valoarea timpului I să fie de cca 120—360 s. 

Deoarece volumul lichidului care curge prin capilară este cons¬ 
tant. pentru calcule se utilizează ecuaţia lui Poiseuille sub urmă¬ 
toarea formă: 



unde: v — volumul lichidului care curge Inir-o unitate de timp; 
P(presiunea exterioară la care se efectuează măsurarea; k — 

= -— constanta viscozimeirului. întrucât, practic, se măsoară 



fig. fl'.ăd. Instalaţie pentru determinarea variaţiei vitezei de scurgere a lichi¬ 
dului cu presiunea 
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r —timpul de scurgere a volumului constant Q de lichid prin ca¬ 
pilara viscorimetrului, iar tr este proporţional cu — , ecuaţia 
(IV-235) se va scrie: 


'(1V.236) 

unde k' = klQ. 

Penlni un lichid newlonian dependentele 
reprezintă drepte care trec prin origine. Pentru un sistem structu¬ 
rat dependentele v=/(P,). /(P.) reprezintă curbe similare 

cu cele din iigura IV,58,2. Alura curbei 2 denotă că numai la pre¬ 
siuni superioare lui Pg se produee curgerea sistemului, fiind ca¬ 
racterizată prinlr-o porţiune liniară conform relaţiilor: 

(P.-Ph) (1V,237) 

Y=-^(P<-Pa) (IV,238) 


unde; Pa—presiunea suplimentară necesară pentru distrugerea 
slruclurii; n' — viscozitalca plastici. 

Mărimea Pa se obţine prin extrapolarea porţiunii liniare a de¬ 
pendentelor ti—ffP,). -Ţ —Tensiunea deformatoare (la, care 

reprezintă forţa ce acţionează tangenţial pe o unitate de suprafaţă, 
se va calcula cu formula: 


Oa- 


Pa „ Pa"* _p. <• 

a * 2 / 


(IV.239) 


unde: r — raza capilarei: l — lungimea ci. 

Utilizând manomctrul cu apă şi măsurând presiunea exterioa¬ 
ră P, în cm (h) IljO, în Pa|-^|sc va calcula cu formula: P,— 


«•98.0665 h (Pa). Prin diferenţierea ecuaţiilor (IV.237). (IV,238), 


obliiicm: 




dy * 

V 

(lV-240) 

si 





(1V.241) 


4S Chimic lizlci 
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de unde 


ir=*— (IV.242) 

dt> 

n-*' 1^' (IV.243) 

“(t) 

D«i vlscoztUtea i\' se determină din panta porţiunii liniare a curbei 
—-/(P.) cu formula 


«l'-*'clgo (IV.244) 

Pentru determinarea constantei k'. in viscozimctrul Ubbelolide se 
introduce un lichid newtonian (apa) şi se măsoară timpul de curge¬ 
re a lichidului cuprins Intre două repere la diferite presiuni. Se 

trasează dreapta -j-=f{p,) şi, cunoscând viscozitatea lichidului 

etalon rjo. din panta dreptei se determină coeficientul k': 


- (IV.245) 

clg«, 

Combinând formulele (1V.244) şi (IV-245), obţinem formula de cal¬ 
cul a viscozitătii plastice i)’, care reprezintă viscozitatea plastică 
minimă: t 




eigg 

ctgg. 


(IV.246) 


Viscozitatea dinamică a apei tio la 20°C arc valoarea I.OOSX 
XI0-’ Pa-s, iar Ja 25“C-0,893-10-> Pa-s. 


Lucrarea 26 

Verificarea aplicabilităţii formulei iui Einstein 

Scopul lucrării: verificarea aplicabilităţii formulei lui 
Einstein la sisteme disperse: determina¬ 
rea coeficientului a. a viscozitătii dina¬ 
mice şi caracteristice. 

Utilajul, materialele şi reactivii: viscozimetrul 
Oslwald, tcrmo.stat, cronometru, flacoane, pipete, latex de polistiren 
sau soluţie coloidată recomandată de profesor. 
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Modul de lucru şi interpretarea dalelor 

Cu viscozimeirui Os(wald se determină viscozitafea dinamică 
r| a soluţiilor coioidale de diferite concentraţii, preparate prin di¬ 
luare din soluţia iniţială cu fracţia de volum a fazei disperse ţ. 
Se determină, de asemenea. $i viscozitafea mediului de dispersie 
Tţo. Ulilizând formula generală a lui Einsfein: 

il-iţo(l+o<p) (IV.247) 

unde a este coeficientul care depinde de forma particulei fazei 
disperse, se delcrmină e.Kpcrimcntal valoarea coeficientului 

a- (IV.248) 

ţi SC trasează graficul u=^/(<[>). Prin extrapolarea dreptei pe axa 
ordonatelor, se obţine viscozitafea intrinsecă (caracteristicăj |t]|. 
Datele obţinute se introduc in tabel: 



Timpul de scurgere 
a lichidului prin 

tubul capilar al 

V iGco^inietrul u>. 

s 




Fracţia d« volum 
a lazei dteperse. rf 

N^s 

a 

fnl 


Dacă soluţiile coioidale cercetate se supun legii lui Einstein, 
atunci coeficientul a este o mărime constantă pentru valori mici 
ale Iui <p, fiind egal cu viscozitafea intrinsecă a=|r)|. Pentru par¬ 
ticule sferice a=2.5. La crcţterea fracţiei de volum a fazei disperse 
ţi in cazul particulelor anizodiamctrice, a>2,5, iar viscozitatea 
sistemului este mai mare decât cea prevăzută de ecuaţia lui Einstein. 
Atunci când la suprafaţa particulelor fazei disperse se formează 
straturi de solvatare, de adsorbţic sau SDE. se produce o creştere 
suplimentară a viscozităţii, ca rezultat al măririi fracţiei de volum 
a fazei disperse. 

In baza datelor obţinute se trag concluzii, se explică cauzele 
anomaliei viscozităţii. 


Lucrarea 27 

Studierea viscozităţii unui lichid structurat 
prin metoda viscozimetriei capilare 

Scopul lucrării: trasarea curbelor de scurgere a unui 
lichid newtonian şi a unui lichid struc¬ 
turat la diferite presiuni aplicate din exte- 
' rior: determinarea după Bingham a visco- 

zităţii plastice minime şi a tensiunii defor- 
maloarc ale lichidului structurat. 
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Utilajul, materialele şi reactivii: viscozimctru 
Ubbelohde, inatalatie pentru crearea presiunii exterioare, crono¬ 
metru. ilacoane. pipete, soluţii de gelatină 1%; 0.5%, apă disti¬ 
lată. 

Modul de lucru şi inireprelarea dalelor 

In viscozimetrul Ubbelubdc se toarnă intâi apă, apoi soluţiile 
studiate şi se determină timpurile de scurgere a lichidelor prin ca¬ 
pilară io şi respectiv /, la diferite valori ale presiunii exte¬ 
rioare Pe- Se trasează graficele — =/(/*«) şi — pen- 

ig t 

tru apă şi soluţiile de gelatină de diferite concentraţii, după care cu 
formula (IV.2‘16) se determină viscozitatea plastică minimă pentru 

soluţiile de gelatină. Din graficele =f(P«) sc determină mări¬ 
mea presiunii deformatoare Pa. iar cu formula (IV.239) se calcu¬ 
lează tensiunea deformatoare Oa pentru soluţiile de gelatină de di¬ 
verse concentraţii. 

Datele obţinute se introduc intr-un tabel de forma: 


Apa 


P/. Pa t. % 


CMtcenlraliile soluţiilor de gelatină, % 


I 0.S 


1 

Pe. 1 /. 1 

I«. 

n'. 


«a- 

P. 

t. 

UI.' 


Pb- 

1 ‘ 

Pa 1 s ! 

s-> 

Pa-s 

Pft 

Pa 

Pa 

s 

S-’ 

Pa-s 

Pa 



Sc trag concluzii. 


ANEXA 


Tabelul I. Tensiunea superlicialâ a apei la diferile temperaturi 


1. *c 

o.iO*. 

Vm» 

t. K 

«•lO*. 

J/ai* 

f. •C 

«•10». 

J/m* 

/, «c 

«•JO». 

J/m» 

10 

74,22 

17 

73.19 

24 

72.13 

33 

70.38 

11 

74,07 

18 

73.(6 

25 

71.97 

40 

6956 

12 

73.93 

19 

72,90 

26 

71^2 

45 

68.74 

13 

73,78 

20 

72,75 

27 

71.66 

50 

67.91 

14 

73,64 

21 

72,59 

28 

7150 

% 

67,05 

15 

73,49 

22 

72,44 

29 

71.% 

60 

66,18 

16 

73.34 

23 

72^8 

30 

71.18 

70 

64.42 
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Tabelul 2. Densităţile substanţelor frecvent utilizate ca faze disperse 


SubsUnU 1 

0«Rsl tatei ksM* 

Sulfat do bariu 

4.50 

Carbonat de bariu 

7.20 

Argilă (pură) 

3.86 

Gelaiini 

1.34 

Colofoniu 

1,08 

Ctolin 

2,20—2.60 

Sticli de ouarţ 

2,12 

Magnezit 

3,00 

Cretă 

2,40 


Tabelul 3. Proprietăţile fizico chimice ale unor lichide organice 
frecvent utilizate 


Subita nil 

Maia 

DMiltalaa 

kg/m* 

j/mt, 

la dife/ilc temperaturi t. K 

nolaco* 

lari 

30 

D 

40 

u 

rianol 

Pil 

0.789 

22.4 

21,6 

20.7 

19,9 

Propanol-I 

BSSEI 

0.804 

23,7 

22.9 

22,2 

21.4 

Propanol2 


0.785 

214 

20.5 

19.7 

19,0 

Dutanol'l 

Kta 

0.810 

25.4 

24,5 

23.6 

22,7 

PenlanoM 

68,1$ 

0,814 

25.8 

24.9 

KEh 

23,2 

Pcnlanol-2 

88.15 

0.810 


23,0 


mrem 

Kexanol-I 

■liHM 

0,819 

26,2 

25,4 

24,6 

23.8 

Hezenă 

88,18 

0.659 

18.4 

17,4 

16.3 

15,3 

Tolueii 

92.14 

0,867 

28.5 

27,3 

26. t 

24,9 

Cloroform 

119.38 

1.498 

(15’C) 

27,3 

26,0 

24,7 

23.4 

Telradoruri de carbon 

153.82 

t.595 


25,8 

24,6 

23,4 

Acid acetic 


1.049 

27.6 

26,6 

26,6 

24.6 

Acetonă 

58.08 

0.791 


22,9 

21.8 



Tabelul 4. Parametri' energetici si stnstului siaperficiaJ ail inxr lichide 
la temperatura de 298 K 


Subita nU 

i-HP.J/m’ 

<-ib', J/a' 

q,-10>, J/m* 

Hezan 

49.5 

18,41 

31,09 

Oct an 

48.4 

21,78 

26,62 

Etanol 

46,4 

22,03 

24,37 

Octanol-I 

504 

2743 

23,27 

Acid acetic 

55,9 

27,79 

28,11 

Acid buliric 

54.5 

26,74 

27,74 

Rtllamini 

46,1 

20,40 

27.70 

Prop ii amină 

50,4 

22.40 

28,00 

Apă 

118,1 

71.95 

46,15 

Mercur 

542,0 

473,50 

6840 
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Tabelul 5. Concentraţia critică de micelare a jg«it>tor activi de suprafaţă 
tn soluţii apoase 


AAS 

Formala 

CCM. moi;). 

Agenţi Unetcaclivi anionici 


Decanoat de sodiu 

Dodecanoat de sodiu 

MIristat de sodiu 

Olcat de sodiu 

DodecjIsuUai do sodhj 
r«radcci)sulfa< de sodiu 

Dodecilsutfonat de sodiu 
n^DodecUbenzonsidionat dc sodki 

C,Hi^OONa 

CiiHaCOONa 

C.jHnCOONa 

C.rHuCOONa 

C,:HaSO,Na 

C,.M»SO.Na 

CiiHsSOsNa 

Ci,H«;QII,SO,Na 

9.4- 10-» 

2.5- 10-» 
6.9-10-» 
t.l-10-» 

8.1- 10-s 
2.110-» 
9,8-10-» 

1.2- I0-» 

Agenţi tensiooctivi cationici 


Qorură de dodeci[amoniu 

C„HjsNH,a- 

1.5-10-» 

Clorură de tetradec ii amoniu 

CuHiaNHjCl- 

2,8-10-» 

Cloruri de dodecilmetiiamoniu 

CijH»CHjNH,Ct 

1,5-10-' 

Clorură de dodccildlmetiiainoniu 

CijHjstCHjlsNHa- 

1,6-10-» 

Clorură de dodeciltrimetUamoniu 

C„H«(CH,)^C1- 

2,0-10-» 

Clorură de dodecUpiridinui 

C.iHssNCsHjCl- 

1,5-10-» 

1 

1 

ivi neionogeru 


Esierul dodecilic al lelracltlenglicolului 
Esterut dodecilic al hexaetllenglicolului 
Gsbond dodecilic tal oclael4eng1icoluiui 
Esterul dodecilic al dodecaetilenglicolului 

CijilsOtCjH.OI.H 

C„HssO(CjH.O),H 

C|jH»0(CaH.0),H 

C,aHsO(C,H,0),sH 

4,0-10-» 

8,7-10-s 

8,310-s 

1,410-' 


Tabela! 6. Mumarul de agregare $i masa oiicelară a AAS In soluţii apoase 


AAS 

Maso 
nieelarS j 

Noa. 

de 

1 Metode de determinare 

Dectlaulfat de sodiu 1 

13000 

50 

Metoda conductometrlcă 

Dodecilsulfat de sodiu ' 

17800 

62 

Metoda conduciomeirieă 


23200 

80 

Prin măsurarea leuslunil super* 
ficiaie 

Dodccilsullonat de sodiu 

2S600 

89 

Metoda conductometr ici 


24700 

54 

Prin măsurarea tensiunii super¬ 
ficiale 

Laural de ootaslu 

11900 

50 

Metoda conductometrică 

rvDo<k^klbo'UCfisuHoii4t de 
sodiu 

8200 

24 

Metoda conductometrică 

Clorură de dodecilamoniu 

12300 

55 

Metoda conductometrică 

Clorură de dodec II Uimei il amoniu 


64 

Metoda conductometrică 

Eslcrul dodecilic ai nonactiletll* 
cnglicolului 

EgUrul dodecilic al dodecaeti* 
len?licolului 


63 

Metoda conduclr^etrică 


45 

Metoda conductometrică 
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ANEXA 1 


INTERPRETAREA DATELOR EXPERIMENTALE 


i.î. Erori 2n măsurătorile fizko^himice 

LuCTărife practice de chimie fiîică au ca scop obţineres valorilor numerice ale 
unor mirimi fjaico-cbimice. Aceste vatori se pot gbiîne prin determinări experi¬ 
mentale directe sau prin calcule. 

Din causa limitlrii preciziei aparatelor de măsură si a metodelor utilizate, 
precum Şl din alte cauze care interWn In procesul de măsurare, nu se poate 
niclodati măsura exact valoarea reali a unei mărimi. Diferenţa dintre valoarea 
măsurată $1 valoarea adevărată a mărimii se numeşte eroare de măsurare Tipul 
de eroare depinde de cauzele care au eenerat'O. 

1. Tipuri de erori. mărim dor fizice cm^'sK fcitoldeaurrt o swnă 

ce erori. Aceste erori pot ti împărţite fn două clase: 

a) erori constante sau sistematice: 

b) erori Întâmplătoare sau accidentate. 

Erorile din prima clasă au ca sursă folosirea scalelor cradate Imperfecte 
sau neaplicarea unul anumit factor de coreefle. de exemplu, când sc neslifeasă 
anumite corecţii ki cântăriri exacte. Din âce«ta cai^â exodrimoiilal^TLă 
să cunoască cauzele erorilor sistematice si să te îndepărteze sau. cel puţin, să 
Iscă o corecţie empirică pentru a elimioa efectul lor. Erorile constante pot fi 
* serioase, daca rm se tine cont de ele. inlr.ucâl se repelă Hi toafte 
măsuritwiîe oricât de numeroase ar fi. OWpnult, acesăe erori pol U deteclole 
dacă se folosesc două sau mai multe procedee experimentale. 

Erorile accidentale produc fluctuaţii în măsurători repetate, efectuate aparent 
m aceleaşi condiţii. Aceste erori se daloresc mior factori perturbatori care scapă 
controiului experiment a l<^u lui. Valoarea erorii accidcnlak dlntro sineuri obser¬ 
vaţie nu poate fi presupusă, Insă media erorilor acddentale intr-o serie mare de 
observaţii este aproximativ zero. 

Presupunem o cantitate oarecare care urmează si fie măsurată a cărei va¬ 
loare reală s-o notăm cu p. In general, măsurătoarea se repetă de n ori, obti- 
nându se: 

^7 .«St, ... , Za 

valori pentru aceeaşi cantitai& Dacă notăm eroarea constantă cu b si eroarea 
accinenbslă pentru diferite măsurători cu e,. ea, ... , atunci: 

u:,=n+ă+e, 

,^=(,+6+e. 
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xi—ti+4+e, 

x«=jH-6+«, 





Adunând cele n ecuaţii ţi împărţind prin n, ob|inemr 


adică 


în care 


2 , 2 *' 
_ n;» ^ nă ^ /S 


a n Q n 


*=)i+6-r« 


2 -'' 2 '* 
1=1 . - (3 


X 91 e Iiind mediile aritmetice ale mâsurltorilor şi. respectiv, erorilor acciden* 
laie. Acum este necesar să facem dislinclie Inire exactitate şi precizie. 

2. Exactitate şl precizie. Exactitatea unei măsurători sau observaţii se mă¬ 
soară prin abaterea observaţiei de ia valoarea reali, adlci prJn: 


Xi^^b-¥ei 

pentru o observaţie i oarecare. Precizia unei măsurători, pe de altă parte, se 
ailă prin valoarea cu care se abate măsurătoarea de la media tuturor obs^a< 
fiilor, adică prin 

deoarece, după cum s*a r^arcat mal sus. e^^O, Astfel o misurltoare de Înaltă 

S rccizie implică o mare exactitate numai când eroarea sistematică este neglija- 
iii. adică când Evident o mare exactitate implică întoldeauna o marc 

precizie De aceea o măsurătoare precisă nu este in mod necesar o măsurătoare 
exactă, insă o măsurătoare exactă trebuie să fie in acriaşi timp şl precisă'. 

3. Metode de evaluare a erorilor. .^VHodele statistice sunt c^e mai adecvate 
pentru a evalua precizia rezultatelor experimentale. Când se examinează un nu* 
cnăr rnorc de măsurăteaj r^odtise. sc sede că ele ee plâseeeă in jivul mediei 
aritmetice a seriei de măsurători cu densitatea cea mal mare In jurul mediei 
propriu-zise. scăzând repede când valorile diferă mai mult. In multe situaţii 
distribuţia măsurătorii este simetrică faţă de media calculată si este cunoscută 
ca o dislribufie normală. 



Fig. I.a. Erecvenfâ relativi a vadorilor 
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, frtcvwit» reIjlivJ a lalorilor un«i m5$iirllo/i care este 

nornul distnbuila. C csk centrul dislnfeulIeL adic^ valoarea apro;ţ!raalivi în 
jurul căreia $« piaseazti loaîe jnasufulorile. Pentru măsuriiori ale ciror valori 
reale sunt ji {i in care exista o «foire cwislanll (simetrică) b, cenlni! dlslrlbu* 
ţiei esfc m X* M+d- Acest pimct este numii modic de populaţie. Când eroarea 
constantă este îndepărtata din ioale măsuralorile. media de populalie coincide 
^ saloarca reali x — n Af $t .V sunt doua puncte de Inflexiune pe curba nor- 
mya fi sun. situate Ij i*)i-o m a=,i + o. rjr n..irc =N'C. o' se .rumtsle 
varianli populalici. iar tr desierea standard a populaţiei. Evident <5 măsoară 
dlstTihulicî*”^'^'''''^'' ‘‘••“• '■ta pia»-lo.Vt d-s mflexhme lată de «ntnil 

^iialio unei rlStrib-ţii norm te a ciaei medte este |i fi a căi.-i variantă 
este o' este dală de: . . ^ 




l 




ri2.-t)<. 

<lis‘f‘'»‘lia- In acest cai se pune problema 
sâ evaluăm |i $i o' din n observaţii i,. x*. ... . k k 

. pentru o distribuţie normali mcdfa populaţiei u ete eva* 

luata cel mai bine pnn media arUmetică a probei, adică prin;* 


X, +X 3 r...+X4 


S-s 


Varianţa o^ poale fi evaluată foarte bine i^in: 


S»(i). 


n—I 


unde: 2 (ii—i)' —suma păltalelor abaterile» citirilof de la valoarea medie: 

'■—1 —numărul gradelor de libertale in seria de n citiri 

Penlru calcul este mai convenabil să se facă uz de MenlUalea: 


(S-t)’ 

2_ 1-^1/ 


2-?- 

i"I /si n 

pentru a calcub S*(i). Asliel, abaterea slaiMlard se e\-alufazl din- 

V 


sw= 


«—1 


Dacă avem o niâsuriloare x care este normal distribuită cu media u si va¬ 
rianta o», putem Mprima masuraloarea In iunctie de numărul de abateri standard 


u prin oare aceasta diferă 4e medie. Astfel: 


I—U 


In care u se numeşte abaterea normală standard corespuniăloare Iul x Se 
poale dovedi ci variabila accidentali esle normal distribuită cu media zero si 
varianta egală cu unitatea, după ciuo ce arăta in figura 2 , a. 
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-2-1 O 

fiii- 2.a. Distribuţia uormata standard 


- 


Ecua|is distribuţiei normale standard este dall de: 


0(u)- 


_ ^ 

1W) 




In care —«<u<+ooj 

Suprafaţa din stânga ordonatei pentru uuut este reprezentau prin 


®(in)— ţ #(u)di(— 1 —=-e-»''da 
J. V(2.-i) 

Valoarea Iul 0(«6) dâ posibilitatea ea u si lie mai mtc sau, ceea ce este mai 
lolositor, probabilitatea ca misuritoares z si fie mai mici sau egali cu p 4 
+ ueir. adici egali cu valoarea medie plus abaterile standard Ue. Valorile Iul 
(>(u| sunt pmcnbate tn tabokH I. a (se prazirtla dw un mk extras). 

Din slimctna curbei itormale }i faptul ci aivnafata totali de sub umbi oule 
egali cu unitatea, reiese ca 


*(-«)-|_d>(u) 

Când abaterea standard a este exact cunoscuţi, putem folosi tabelul de mai 
sLs, pentru a tace urmitoarde afirmaţii: 

Prob (—I,96<u< + I.9f>)-. Probfp—1,96 o<x<p + l,96o) -0,95 

adioi tn medie 93% din citiri inebuie sa se adie In donMOiuJ p—l,96o pi p+ 
-f 1.96a, sau numai I din 20 de citiri trebuie si rimitii In afara acestor II- 
mile: 

Prob(ii>l£t)-Prob(i>p + 1.6io)-1-0,95-0,05 
Această afirmaţie Inseamni ci In medie numai I citire din 20 întrece ut- 
+ l.64o: 

Tabelul l.a. Valorile lui if (u) In lunctie de numirul abaterii standard u 


■ 

* fu) 

1,00 

0.8413 

1.28 

0.9000 

1.64 

0,9500 

1,96 

0.9750 

2.33 

0,9900 

2.58 

0,9950 

3.09 

0.9990 

3.29 

0.9995 
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Tabelul 2,a. Puncte procentuale In distribuţia I 


d« Krsdc 
de llbertite 


sswi 

nul mari ca t 


O.UB 

0J>l 

0.(06 

0.(0 

OJ 

1 

63.66 

31.82 

12,71 

6.31 

308 

3 

S.84 

4.54 

3.IS 

2,35 

1.64 

5 

4.03 

3.36 

2,57 

2,01 

1 48 


3.17 

2,76 

2,23 

I.8I 

1 37 

20 

2.85 

2.53 

2.09 

172 

1 52 

120 

2.62 

2,36 

1.98 

1.66 

1,20 


2.58 

2.33 

1.96 

1.64 

1.28 


Prijb (B<-3,09)-Prob(x<M-3.09o)-l-0,99»-0.00l. Aceasta iitsoamn^ 
el in medie numai o citire din 100 trebuie si lie mai mici decit «—aoîte In 
fa ui acesta pot fi delectate citirile eronate, veriliclnd cile abateri alandard se 
Deoarece numai o obscnalle din 100 trebuie si Inlreaci 
ji+3.09<j S»J si lic mai mici dacii m_3,09o. aceasta repreiinU un erilcciu 
loerle folositor. 

. nu intoreaoMa, obianuii, media a n det^inlrt «i nu detaminirilp 

individuale- Frecvent avem nevoie si cuniMslem cil de precis am determinat 
valoarea reali ^ bara mediei arilmelice x Aceasta conduce la a considera 
ilistrlbiitie mediei a. Când citirile individuale ale lui a sunt normal dislribuiic cu 
cwloipea medie p ai lortamta o, media aMmeUci x a a dolwminiri oale. de ase. 
menea, normal distribuiţi in jurul aceleiisi medii ». Inşi cu vsrisnti o’/it 
Absteres slandsfd a medici probei este, asilel a/l/n. Pcnlru ca 95% din valori 
ai SC niseasci pe media reali când abaterea standard o cale cunoscuţi cal* 
culim 


Ulilizind aceste limite, media reali p se alia In domeniul z£l,96 pentru 

aproximativ tlS valori din 100. Asemănător 99*/, Umile de precialc pentru p 
suni date de expresia 


« 258 -^, 

Iar riacul ca media reali p si se alic in alara acestor limite cate de l%i 

4. Verlllciti bazate pe distribuite I. In practici rareori cunoaştem veloarca 
o cu suficienţi precizie pentru a utiliza abaterea normali u. Problema care le 
pune in acest caz este ca, din observaţiile: 


In care n este un număr Intre;, de obicei Intre 2 si 10. limitele si se sisetsci 
pe valoarea medie reali ps Aceasta se poate Iaca cu ajutorul asa-numilei distri- 

e 1 — r- 

^^JcuS(i). expresia devine (x—p) (SM n). 

In cazul dai exişti o Incezliludine in numilwul acestei expresii, deoarece S se 
bazeazi pe _n observsjii. care conţin erori accidentale. Se poale ariU ci 
(x—p)/{5/yn) are o distribuţie I cn (n—II ;radc de libertate, când citirile 
fac parte dintr.Q distribuţie normită. Diierite puncte procentuale pentru / an 
fost tabelate pentru diverse numere de ;rade de libertate. Un extras din datele 
tabelate pentru t este dat Ia tabelul 2, a, 
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butii I. Cind se Nrlocuiesle o 


In (X—p)/ 















Când ^*cim n ciliri: 


X,. Xt, .... X, 

care suni normal disiribuile. trebuie si calcutim media arilmelici: 


_ Sx 



}l varlaiils probei: 

II 


ii deci eroarea aUndard: 

Aboteroa valorii modii a probei'x de la vrioarea molcei roale )> este a(r>nci 
exprimată In funcţie de eroarea standard calculată S(x), considerind un factor 

(, care se bazează pe (n—I) grade de libertate, de exemplu; /,_i— 

Sfx) 

Tabelul de mat sus se poate folosi pentru a face următoarele afirmaţii: 
ProhIfss=<(x—)r)/5|x)>2.0l| ~0,0S. cind media se bazeazi pe 6 ciliri, de 
'exemplu: 

P(7>m+2,0IS(x)1 —0.05 

care înseamnă ci valoarea medie a prcAei bazată pe 6 citiri va întrece media 
reala cu mai mult de 2.01 erori slandard numai o dati din 20 de cazuri. 

Putem calcula de asesnertoa 93% limite de precizie pentru media reală din: 

x±/,.,f/>=-0,02S)Stxl 

sau 99% limite dc precizie din: 

î±f.-i(P=0,0061S(x) 

Exemplu. Presupunem sase determinări sie unei oarecare cantJtlIi ale căror 
rezullatc siml: 4,71; 4,69; 4.73; 4.70; 4.66: 4.74 

Putem lolasi asemenea dale pentru s evalua valoarea reală a csntitătil 
mjsuritc împreună cu timitele de precizie, dacă presupunem că nu există nici o 
eroare sistematică Vom utiliza datele dc mai sus pentru a ilustra acest caz. 

Deoarece evaluarea preciziei niăaurălorllor se bazează pe variabilItatM re¬ 
lativa a măsurătorilor, indepărtares unei conalanle din toate măsurătorile In 
scopul aimplificirii relaţiilor nu va afecta abaterea standard sau eroarea stan- 
datd. Acâdem 4,66 dm toate măsuralorlle. deşi s< 4.69 sau 4,70 ar f! lot asa de 
bine. Cele săse măsurători ale Iui x se simplifici prin transformarea: 

y-x-4.66 

la 0.03; 0,01; 0,05 : 0.02: 0,00; 0,06; 

n—6 

Tir 0.17 

j,- = O.I7; g——0,0283 

ft O 


(0.17)’ 0,0289 

6 “ 6 


-0,0004617 
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Varianta probei: 

0 . 00 ^ 5 - 0 . 00 ^ 8 |- 

n—1 5 

abaterea stanciard a unei singure citiri este: 


0.002683 

- - -=0,0005366 = S>(i) 


S(*) = V(0.0(»5366)=0,0232 
Eroarea standard este data de: 


- S{jr) 0,0232 0 0232 


»=4,68+p=4,68+0,283=4,7083 
95% limite de precizie pentru valoarea medie reală sunt date de: 


*=r._,{i>=0,025)S(i) 

de exemplu: 

4.7083±is(P=0,025)-000947 = 4,7083 ±2,S7-000947 = 4,7083± 

±0,0243 = 4,6840 ţi 4.7326 

Vom considera acum caaul cJnd avem Ia dispoziţie doui serii de citiri 
pentru o oarecare cantitate, Numărut de eiliri din fiecare serie nu trebuie aS 
lie egal. RezulUtele le putem nota dupi cum urmează: 


Xt. X» 

Pi. • . .V« 


în care avem n citiri In prima serie şi n citiri in cea de a doua. RezuUateJe 
Ie putem oblinc măsurând aceeaşi cantitate prin douâ metode diferite. In acest 
caz apar doul întrebări» ta care trebuie aă se dea răspuns. 

a) Eroarea este aceeaşi în ambele serii de date? 

b) Cele două serii de date au aceeaşi valoare medie? 

In primul rând. se calculează valoarea medie $1 varianta pentru ambele 
seni separat, astfel pentru prima serie: 


Xb 


?£_. 

m 




Zx*-(Sx)Vm 
m—t 


a doua serie: 


5= 

n fl—I 

Pentru a verifioa dacă eror«» sunt «ceteaţi peedru ambele secii de date. 
considerăm raportul dintre varianfa mai mare pi cea mai mici. Raportul 

~— prezintă o distribuţie f cu e, ţi u, grade de libertate. Scriem; 

^10 





unde V,(j) — numărul de grade de liberbie pentru 5L.ţ„..;. 
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Tabelul 3.a. Valorii* critic* ale distribuliei F baaate pe un erad de 
probabilitate de 5% 


Vj/Ki 


''v.p. 

( 

i 

a 

4 

5 

fi 

10 

1 

646 

800 

864 

900 1 

922 

937 

969 

2 

38,S 

39.0 

39.2 

39.2 

39,3 

39,3 

39.4 

3 

17.4 

16,0 

IS.4 

15.1 

14.9 

14.7 

14,4 

4 

122 

10,7 

9.68 

9,60 

9J6 

9,20 

8,84 

5 

10,0 

8.43 

7.76 

7J9 

7,15 

6 98 

6,62 

6 

6,81 

7,26 

6.60 

623 

6.99 

5,82 

5,46 


... I.-VI-I a 90 UHU caicva valori criliee peniru F. Când raonrliil P ^>1 
culal Întrece valoarea totală corespunzăloar*. putem presupune că cele două 
varianie sunt mull dilerite pentru gradul de probabilitate de 5%* Vom laM 
eompiratia numai In caeţii când cele două serii de date au aceeaşi pTecIsle 
adtci când raporliil F calculat nu este semnificativ. In acest scop avem două 
naluâri Indcţendenle ale aceleiaşi variante o»; S'(x) pentru m—I grade dc 
libertate si Ş»(p) penIru n-l grade de libertate. Cele două evaluări ale va¬ 
riantei pot fi combinate, penliu a obţine una singură, si anume: 




(m~l)5»(a)-Kit-l)y|,) 
m-l-n—î 


J. _J 

«Un—2 


Eroarea standard a diferenţei dintre cele două valori medii eaperimontale 

c»i( dsiâ dc: 


DicA valoarw cdkuIaU a lui -0.025) Inlrecc valoarea tabelată, 

mscarnnă că cele două medii sunt diferite la un crad de probabilitate de 5%. 
Mai JOS SC dă un exemplu pentru a ilustra succeaiunea calculelor malemalice. 

Exemplu. 0 oarecare caritilatc a fost determinau prin două metode diferite. 
Rezultatele sunt prezentate mai jos: 

metoda 1: 30,01; 30.00; 30,03: 30,01; 30.01; 30 03 
metoda 2; 30,07; 30,04; 30,06; 30,0$; 30,06 

Pentru a simplifica calculul, von scădea 30 din toate citirile înainte de 
1 incepe calculul. Translonnările sunt; 

u—z—30.00 
B-ir_30.00 

Metoda I; 


fZotx 

m—6; Z(u—n)»=Zu: — X—i- 
m 

2u—0.12 

u=0,02 

Za'=0,0036 


(Zu)’ (Q.I2)i 

m 6 


= 0,0024 


Z(u—o)> =0,0036-0,0024 — 0.0012 
=, 0.MI2 

S’(u) = ——=0,00024 =S'(x) 
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Metoda 2; 


n — 5 
Sit=0,30 
iT -=0,0$ 

Io’-. 0,0190 
(Su)» (0,30)» 

n “ S 


0,0100 


r(tp— 


(Jt.)» 


-0.0190-00380 =<0MI0 
... 0.0010 
S’(1>)=-—— -0,00025. 
5—1 


‘S=(») 


Se obţine o luloare m» mxe pentru vacwtli, IntriKll meloda « doua 
se bazeapd pe palru crede de libertele. De aceea se tmparle la S’(a) 

si se obţine rapntul: 


f.»- 


S«l«) 

S»(i) 


000025 

0.0002t 


Deoarece f,, nle mai mic de.al F.sl/’-O.OS)-7,39. nu cxisli nici o do¬ 
vedi ei cele două metode prrainld precitii diferite. Valoarea combinată a 
variantei; 


Q.OOI2-I-O.OOIO 

6-i-5-2 


0,0022 

—^— .-«0.0002444 


Eroarea standard a diferenţei dintre valorile medii ale celor două metode 
este dată de: 


S,r-„- y + [„.00024«(-^,P-!■)] = 

—ţ0,000089628 


Pentru a verifica importanta diferenţei dintre z si ». calculăm: 

0,040 


Im 


U*>- 


I S(z-p) I 
30.02—30,06 


0,00947 


0,00947 
: >r,(P—0.025) 


4,22> 
2.26 


Deoarece I, întrece valoarea tabelaţi a lui fslP~0,025) =2.26. x si U sunt 
mult dilerite. 

Valoiret medie In metrvla 2 este eu 0,040 mai mare decăt tn metoda I 
In Umilele de precizie de 95%: 


0.040£f,{P=0.02S)S(z-»)=0.040±2.26X 
X0.00947 = 0.040 ±0ă)2l = 0.019 si 0.061 

8 . Transformarea liniari. In multe lucrări se observi ezislenla unei varia¬ 
bile u la R valori diferite ale unei variaUle independente z. Cele n perechi 
de citiri pot fi notate In Mul urmilor: 

(Z|, yi). (Zz. y,). s- . (z,. y,) .(z., y,) 

Adesea este necesar si obţinem o relaţie dintre z si H. cănd ea szisti. 
In primul rând. trebuie Inloldeiuna si se reprezinte cete n puncte pe un grafic. 
Din gratie in general se poate vedea daci cele două variabile simt corelate 
sau nu. si clnd sunt corelate, dacă relafia este liniară aau nu. Cind relaţia 
dintre z si y, ou este liniară, relaţia dintre limita erorilor eiperimentale frec¬ 
vent se reprezintă pcintr-un polinom de forma: 

»=o,-HZ|Z-j-o»«»-f..,+OzZ» 
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In care p este un număr întrec mic. Daci folosim relaţia 
Oo+«iii+Oja j + -+Or.» f 
pentru a presupune yu eroarea va ti: 

yi--(Br—a,xi*etxJ+...+o,xţ)t=e, 

CoTBlmlele Og. Si, .. , o. din polinomuj de goadul p surd aiese In a$a iei 
incit suma pătralelor diferenţelor sl fie minimi: 

S= e^ = 2 .. . 

Clnd 5 esle nanim: 

— —0. — —0, 0 

do« âPi dOg 

Accsle (s + 1) ecuaţii cu (p+l) necunoscute pot fi reaolvale ca un set dc 
ecuaţii liniare simultane pentru a obţine valorile: 

42» 0|, ... . 

iMctoda de evaluare do mal sus repretinll un cat al metodei celor mal mici 
pătrate. 

Metoda de mai sus va fi etemplilicall pentru cazul simplu clnd x si o 
sunt corelaţi liniar prin ecuaţia: 

poag+aur 

In acest caz 

A 

s - 2 

/•.i 

cJS " 

— — 2 —ai*.) 


—2Jr,(y,—o»—fl|Xr) 

Eiiftlând Mccare derivata cu uro, foipirfind arabele părţi cu —2 9I sieteniati* 
2ănd, obţinem; 


A A 

2 2 

tmi /mi 


Din data este necesar să se calculere: 


A 



s*- 
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Acesle %-alori M litlroduc In cele doua ecua|il «i sc detennină ao S< Oi- 
Soluliilc acestor ecuaţii pot li eaprimalc sub lorma: 

m Hm 

2 S " 2 s"/" 

i-.! (=1 TTi 

— 

si flo'--»— 

Valorile Iul a« «i U| se Inlroduc In ecuaţia v^-Oi+oic pentru a obţine 
dreapta cea mai probabila pentru esaluarea lui v In luncile de x. 

Această ecuaţie este cunoscută ca ecuaţia de reKresie liniară a lui V dl:i 
r. Valoarea Oi se referă ta coeficientul de reKresie liniară a lui p din x si 
oslo caiculabil ca panta dreptei: aceasta măsoară \itriai|ia \aiorii y pe uniut- 
lea de variaţie a Iul r. 

Când cele x măsurători sunt fără erori şi ordonitele v sunt normal dislri* 
builu In junii coptei cu oariaţia e^a cu o*, penlm fieoane valcnie a lui r se 
poale evalua cu rela|ia: 

l~* O } li>-{lx)>/n 

n-2 

Kolosliid 5’, putem corela 9S% limite de prcciaie cu eradientul evaluat 
oj, calculând; 

unde: o, ropmrnis int<rsac|ia dreptei eu aia i95% llmHe dc pralzie pol fi 
corelate cu di calculând: 

In acopul evaluării Iul y pentru o oarecare valoare is de exemplu x, putem 
utiliza dreapta cea mai probabili; înlocuind z»is In ecuaţia y^ae+aix. obţi¬ 
nem p--*ss-faiXs. Cele 9S% limite de precizie se obţin pe baza acestei eva¬ 
luări din: 

Vom ilustra cele relatate până acum cu ajutorul unul exemplu. Folosind 
cinci perechi de citiri pentru cire trebuie si evaluăm o ecuaţie liniară ca core¬ 
lează cele două valori x $i y. respectiv y in funcţie de x: 


X 

0.04 

0.36 

0,41 

0,42 

0.44 

y 

117 

96 1 

90 

88 

86 


In primul rând. se reprezintă grafic dalele pentru a vedea care este tipul 
do relaţie dintre i ţi y, după oum se arată in figura 3^. 
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o 0,1 0,2 0,3 0,« 0,5 X 

FIg. >'1.0. Saădores: Uiucri fi lui ir ki functifi dp x 

Relaţia dintre x ji calc aproximalir liniari. Penlru a evalua ecuaţia 
u=r^at+aix. conaiderim: 

n—5: li-\S7: Iv477 
:x>—0.06693: Sx»—IS0.318 

‘-^_0.M778: -159,318 

Sx»-^2:^.-0.11152; 2xp-^^--8J78 

n n 

Sv*-46i45 

^-.45505.8; S*»- —-039.2 
n n 

Sxy-rxSy/n 8J78 „ 

Sx«-(Sx)V" 0,11152 ” ■ 
ai 

o,_î-ar«-^-|-75.l6) ^ -95.4+(75,l6 0J34) -120,5 

Aallel, dreapta cea mai adecvai! pentru evaluarea Iui v In funcţie de x eale 
dat! de relaţia: 

« —I205-7S.16X 

Varianta reaidual! ae calculeaa! cu ajutorul relaţiei: 

("* n 2x’-(Sx)«/« l®"' 0,11152 J' 

M 

- (639,2 -629.6X3- — =3.2 

Pe baza gradieiitulut evaluat, cu ajutorul relaţiei de mai joa, aunt date 
limite dc preciaîe: 

u,±,. .(P^0,025) |/ ( v^Trx -m) ~-75.16d:MP-.0.D25lt/ (^ =. 

--75,iet3,l8y28.6944) —75.16£(3.!8-S.36) = 
75.i6±17JM—92.2 »i —58.1 
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pp bază <Je valori in<|ale tu. 99% liniile de preciiie sun* dale do; 

/[“"(r-fnîîr)]- 

-120,5+3.18. V(32.1fi00)=. 

-I20,S± (3,18-1.96)-I20J±6,2- 
«1143 şi 126,7 

Daci vrem ai calculim y cind x—020 cu ecuaţia: 
y—1203—76,16* 
f-1203—(75,16.0,20) -- I0S.4 

Pe baza acestei vakri, 95% Umile de precizie sunt dale de: 


l05,4±l,()>-0,025) 


.»105,423 


VHt 


(w)» n 

>-(I*)Vn/j" 


Z*»—(I*)Vn 


0.20-0,334 

0,11152 


) 1 - 


* 105,4 ± 3.18 V(d.?0.3l65)* 


«I0S.4£3.J8V<I,0128)^]0S«8^- 

••J02.2 i\ 106.6 

e, Erori mailme. Frecvent, din cauza timpului llmllal, în laboratorul dc 
chmne iutei nu calc poaibll s| ac repete mlaurltorile. în aaemcuea aitucili 
lipaa reproducerilor eulude eatimarea precitiei cantitililor determinate ezpcfl* 
mental. Tolu>l, cunoacJnd eforlle maxime conţinute tn catititltlle mlauratc 
direct cum ar ii cantitliile cintirile, volume, presiuni, lempcraturi etc. erorile 
maxime pot ti calculate din reavitatete deduse cu ajutorul acestor valori. 

O lemperatufi, citita vitual, pe un termometru ersdat tn zecimi de Brad 
Ccl»lut poale avea o erMte de. cel mull. ±0,i;C, daci neslijim erorile conslan. 
te. Pe o bţurcU call^brali corect putem cili fiecare 0,1 ml, (oloaind o lentlli 

fo“..c mn;frilorn«*d?«le"’ *"*' " ‘*'*'"*‘* 

Cele mal multe reaultata experimentale care ne tnttfeacazi ac pot obţine 
calculând o funcţie oarecare a cantitaiilor miaurale direct: x. u. a, .. . Aattel 
daca notam cantitatea determinat! indirect cu u: 


u^u(x, if, g. ...) 


De exemptu, greutatea moleculari M se ob(ine din mlsurllori de prea!une, 
volum, temperaturi si greutate foloalnd formula 


*n cm fl «st* oOTBlsRia ^agirior. Este Ktaaxi o metods pcnjru euiuarea 
îâî'j şi'*ÎA'vf '**' “ cunosc «roMle mjziroc Ar, AT, 

NOIM erorile tnaxkne pozitive ait lui *, y, *. cu |At|, (Ayl. |A*I, ... 
Şl eroaras pozitivi luaziniâ a lui o. care provine din aceste valori, prin |Au| 
Şl care se poaite oakuta din dezuatoea tn «rie T^cr. neglijind lernuenii 
superiori In: . » . 

|A*[. |Ay|, |Az|. .. 
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(1) 


du 

|iu|» — (4x1 + 

QX 


âu 


du 

JT i“i+- 


AcmsII apraiimare este sulicietilj pentru Hori care nu depisesc cllava unităti 
ae procent din valoârea masuritoritor. ' 

Suma sau diferenţa a doui mâsurilort este toarte frecvent folosiţi; de 
exemplu, diferenţa a două temperaturi se vtitiaeaai pentru a ddermina creşte¬ 
rea temperaturii. 

Ceneralizând: 


u—zsp 



fii 


t)c aceea din ecuaţia (I); 




|âii|-|it|-H4p| 


Exemplu. Temporatura Iniţiali 0,—25*£ai®C. Temperatura finală 0 —76*3: 
±0,l°C. Creşterea temperaturii 6-4)e—SO'±0,2*C. Daci u^xi/t. 


du 


du 


•xy 


âu 

dx'-"'- “■"= IT 
|4u| —jpai lAxI -l- |xa| |4v|-|-|xp| |4a| 
care la împărţire prin u —apa. se reduce la 


I in I lAxl I iy I 1 ix I 

mi “ (x| |vi |a| 


Prin înmulţire cu JOO obţinem relelia dintre erorile procentuale şl anume: 
Eroarea procentuală a unui produa—suma erorilor procentuale ale măsurilorllor 

Individuale. 

Exemplu, tnlr o determinare calorimetrtcl. căldura de neutralizare sc obţine 
ilin procesul a Irei caniităli. şi anume: 

Căldura de neulralizare-^canlilatea luată In lucru-echivalentul total fn apăx 
Xcreşlerca de temperaturi. 

iDacă erorile procentuale ale celor Irei caniilili din parlea dreaptS a ecua¬ 
ţiei dc mai sus sunt 1 ; 2 şi, respectiv. 4%, eroarea procenluali a căldurii de 
neutralizare este suma a celor trei procentaje, adică £8%. 

Se dau următoarele reztullatc importante fn măsurătorile tizico-cbimice: 
oroarea % a lui x’ — n- eroarea % a lui a 


oroarea % a lui — =suma erorilor % ale lui x şi p 

|.ŞX| 

eroarea lui Inx»-—eroarea relativi a lui X 

UI 

Exemplu. Pentru o reacţie dc ordinul unu: 


*/=|n —— 
a —e 

^ 0 , â/(a-c>^ 2 . eroftle % sie lui o c-c sunt ambele 

—lOJJsO.I mm; putem aplica rezultatele de mai sus pentru a determina 
eroarea maximă a constantei vitezei de reaejie k: 
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I a 1 

t= —In-= —In2 = 0,0693. 

t a—e 10 

Observând ci k cele cilul dintre ln|a/{a—c)| $i I, putem aplice rezultatul de 
mai sus pentru eroarea procentuală a unui raport: 

eroarea % a lui i»eroarea % a lui t + eroarea % a tui 

[□_£__i;i£L ^ eroarea ln(a/|a—r)| .100 

a — c t In(fl/(a—f)| " 

0,1-tOO eroareg % a lui g+<ifo«roa % a lui (o—e ) 

“ 10 ' In 2 ” 

2 + 2 4 

■'*o:râ3"'^o:râ3"^' 

i>^O.O69±0.OOSinin-> 

Acelaşi rezullal se poate obţine apllcind lormula generala (I): 

a 


In care: 


.4-ln- 
i a^e 

(a—c)—X 


1 , 4 

T'"T 


1 

la 




I — 

1 * 

I — 

I da 

dk 
dl 

ar 

'*T^ r 


1 , C 

"■/T'"—t 


Iii I + 
1 


d> 

dx 

I — 

I da 
lini 


I 

|in| + 
1 


I 

1 

” Ix 

di 

dx 

liari 


14x1, 


i 


.0,0693. + .1, A ,, i ± .0,004693 - 0,006 mln- 


t, 2 , Repmenlarra dalelor experiauniale 

Şl ccuaţu* «Ptf'mentaîe pol H pmenUle tn irei forma dc bizi: labdc, Brâffcc 

a c «ormi de ubek. Tabelele pol fi împirlile în Ircl clase* 

tabele calilalive, statistice şi funcfionale. O labell statistică, după cum arată 
jr.imele, «te aceea Sn cjrc «unt inserate datele detominate «tettslic Pentru 
cAiinia fizică msă de o importantă primordială sunt tabelele luni^ionale 
Inlr-un tabel funcţionat sunt prezentele valorile unei variabile independente 
.X Şl dependente y. Tabelul are un litiu complet, «ar scurt. $i fiecare coloană 
începe cu indicarea denumim şi unitătitiv cantităţii tabelate. Aleperea variabilei 
independente este. înlr o oarecare măsură, arbitrară. înaă ea trebuie să fie 
isvTv>iii, cum ar fi de cînnvlu. bemper^va. dal^i^ ctc. Vsatebite <tepcndenta> 
este preferabil să fie dala sub formă de date apropiate ca valori. Aceste dale 
se obtm reprezentând grafic salonle ţinute Irutial; se trasează o curbă 
cofitmua. teu «)i4<rid caw se poale citi apcv orice valoare peittrnj variabi'io 
dependentă $e poate obţine, de asemenea, ecuaţia curbei şi astfel dalele pot ti 
calculate, din această ecuaţie, la orice valoare dorită a variabilei independente. 
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Acest* [(rincţii suni iluslrale în tsMui 4. a. In cae soni dale valorile 
presiunii de vapori a acetonei ca o funcţie de tenqieraliira 

Iu coloana a doua a labeiiriui. sm( dale wakrile oklimile din cata tre- 
siumi de vapori în funcţie de 7. figura 4, o. tn a (reia coloanS sunt prezentate 
valorile ohlmulc din dreapta din ligura 5. a. care a l'sl oilinula din .icdeasi 
dale cxperiinentale. tn a patra coloana sunt dale valorile calculate cu alutorul 
«cuâ|i€i 

Iog/>=<ii + » 

unde constantele au fost evaluate prin metoda celor mai mici pilratt 

tn realitate, nici una din aceste metode nu di valori prea apropiate, cali¬ 
tativ superioare In acest caz particular, din urmiloarele motive: 

a) La trasarea curbei ca o luncile de T. deşi aceasta reprezinţi cea mai 
iuiiâ apriiximarc pentru jensna lunclionaii cceccli. se va cănite o mici oroac 
daci cllirile sc fac pur vizual. 

bl Reprezeniind grafic IgP In funcţie de T, din ecuaţia (I) si eu constan- 
lele determinate pinn metoda eelor mal mici pitrate, s-ar obţine o dreapti. 
Aceaala ar fi metoda cea mai czacti de obţinere a valorilor ipropiale. Dar 
cea mal buni reprezentare, prin diferite puncte, constituie toluşi o curbi. Daci 
Inşi precizia maBii-ilcrila nu este auJiciaifa. cele impceibll ca aceasti curburi 
si fie trasată cu certitudine. 

Daci s-ar folosi o ecuaţie eu trei conslanle de forma: 

logR—nt I log 

sau mai poirivili 



tn locul ecuaţiei ( 1 ) (metoda celor mai mici pitrate sau chiar o metodă apro- 
ximalivi penirii evaluarea constantelor) a-ar obţine valori apropiate calitativ 
superioare. In acest caz tnsi calculele sunt mult mai laborioase, 

c) Procedeul obişnuit, cu utilizarea dreptei din figura 4, include erorile 
Iniilnile In celelalte doui metode. 

2, Reprczenlerea datelor prin grafice. 

Oreificele prezintă multe nvanUie cn/c 
pJodcaza pmtTU folosirea lor tn feţciezen- 
lerca detcior exjserimenkelle. Umil din cele 
mai în^xortaiMc aivanlaje ale faptul ci ele 
pot nune In evidentă maxime, mkvime. punc¬ 
te <le inflexiune sau alte trisitiri caaac- 
leristice, care ar putea li trecute cu vederea 
Intr-o reprezentare tabelari sau cu ajuto¬ 
rul unei ecuaţii: mai mult decit se poale 
realiza prin diferenţierea S' integrarea gra¬ 
fică, care. in foanle multe oazuri, sunt gre¬ 
oaie si nepractfee. 

Principalele etape care trebuie urmă¬ 
rile inlr-o reprezentare grafică sunt urmi- 
loarelc: 

a) Alegerea hărliei pentru reprezenta¬ 
rea grafică. Hirtia milimetrică cu coordo¬ 
nate rectangulare obişnuite esle adecva¬ 
tă pentru marea majoritate a scopurilor. 

Cind una din coordonate urmeazi să fie 
logaritmul unei variabile observate, se fo- 
ioseşle hărtic semitogariimică; când ambe- 
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Jel« variâbite sunt logsârilmic». sc foloseşte hârtie logsfitmică. sdios pc smbe- 
<e coordcnalc avem logaritmi $i nu mmere preginu-zM. De esemenes. in' sro- 
puri spacrale se poate utiliza hârtie cere are eoordonale Iriunghiii’arc. 

b) Alegerea scirii coordoualeh». Pentru o buni alegere a acestei scări 
putem folosi următoarele cinci re^U: 

~ Variabila independentă se va reprezenta de-a luitgul axei x. 

— Scara trebuie astfel aleasă încât coordonatele oricărui punct de pe 
reprezentarea grafică să se poată citi repede şi uşor. 

— Scara se numerotează In aşa tel încât curba care rezultă să sc extindă 
aUM cât permite hârtia, cu condiţia ca impreciziile de măsurare să nu co¬ 
respundă la mai mult de una sau două din diviziunile cefe mai mici. 

— Variabilele trebuie alese astfel încăt reprezentarea rezultantă si tindă 
cât mai mult către o dreaptă. 

— Curba sau dreapta s| aibă pe eăt posibil o pantă geometrică egală cu 
unitatea. 

c) NoUrea scării coorcknatclor. Coordonatele se notează cu mmielc canti¬ 
tăţi reprezentate pe axa re^Kctivă împreună cu unităţile în care se face măsu¬ 
rătoarea. 

d) Reprezentarea datelor. Fiecare punct trebuie $ă fie Înconjurat de un 
eimbol adec^^at cum ar ti de exemplu un cvc. Ia măewa în care os'le pmctiOa* 
bll, se obişnuieşte ca dimensiunea simbolului să corespundă aproximativ cu 
precizia determinării. 

Când se Sraeează nai mi^te curbe pe aceeaşi hârtie melimetircă. osie rrQ- 
cesar să se ^•tit^^«^e simboluri diferite peMn (teoare 99m de date. 

e) Potrivirea curbei pe punctele reprezentate. Dacă avem suficiente puncte 
şi relaţia care leagă cele două variabile este bine definită, se trasează curba 
în aşa fel încât sâ troacă prin cele mai multe puncte. In general vorbind, in¬ 
flexiunile vor fi absente; lotuşi daci asemenea neregularltlti sunt mai man de¬ 
cât erorile experimentale, acestea nu trebuie ignorate. Un punct dc inflexiune 
po o curbă de răcire a unui aliaj topit indici puoctuj de congelare. 

Există o tendinţă generală de a subesMnia importanta punctelor de capete 
fde îflcepul şi siârsil): adesea aceste puncte sunt cele mai putm exacte. 

h Titlul grallculu». Acesta trebuie si includă mai mult sau mai puţin 
complet ceea ce reprezintă graficul respectiv M î>oate fi plasat direct pe graiic 

*’“ 3 .*'Retir^n?area^'’dal“lOT prin ecuaţii- In K 

ulilitate dintr u seric de dale expennjenlaje. csle “ .IţfXle” 

exprime printf-o ecuaţie malematici. Avantajul a^tci «nlru 

sunt representate intr-un mod corespuiiJilor 51 ifltr-o „K-bija 

diferenţiere, integrare sau interpretare. F'”»!''*.‘“’J"® se detomine 

dependenţi si cea independentă este cunoscuU 51 este Jf.ilf;,®' jSce 

vahjrile cceHcienti lor ecuaţiei, deoarece aceşica corespund canlilâtilor 
Exemple de asemenea ecuaţii sunt: 

Ecualia presiunii dc vapori: • 


-iH I 

log P -- • — + cor^t 

^ 2.5a3« T 


l-egea lui Lamberl-Beer: 

log-p« — 

Ecuaţia vitezei dc reacţie de ordinul unu: 


Ecuaţia dc adsorbtie a lui Langmu?: 
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Leeta d«zinteRrării radioactive: 


, JV/ t 

log—=-flJOIO—- 

"I *i/j 

In multe cazuri forma relaţiei dintre cele două variabile nu este cunoscută 
ş: trebuie să Ire idaterniitMa. Aceasta se poate face pri)(r-o reprezentare grafică 
a datelor ţi compararea ftamei graljculul obtinut cu cea a unei funcţii cunos¬ 
cute. De exemplu. In cazul ecuaţiei de adscebţie a lui Langmuir o reprezentare 
a canUlăţii adsorbitc x/m In fuiKţie de concentraţie dl o curbi, in timp ce 

dacă schiţăm grafic —■— în fuiKţae de C obţm«n o dreaptă Când datede 
xfm 

experimentale sau ecuaţia care le reprezintă pot fi exprimate printr-o dreaptă, 
constantele pot fi determinate din panii ţi intersecţie la origine. In multe 
cazuri, cănef nu se obţine o dreaptă, estet cel mai indicat si se folosească o 
serie de puteri de tipul: 

cu alătea constante empirice câte suni necesare pentru a reprezenta datele In 
limita preciziei experimentale. 

Vom prezenta trei metode pentru evaluarea constantelor dinir-o ecuaţie li¬ 
niară. Acestea sunt: a) metoda grafici; b) meloda mediilor; c) mcioda celor 
mai mici pătrate. 

a) .Metoda grafică. Această meSodl este fedeeitoare In special pentru de- 
terminares constantelor dintr-o ecuaţie liniară. Dacă o ecuaţie dată nu este 
liniară faţă de variabilă, aceasta poate fi aranjată fntr-o formă liniară, făcând 
o simplă substntuţie. De exen^hi. In oazuj ecuaţiei presăunii de laaporf ietl mal 
sus. se poale obţine ecuaţia liniară 

j/=mx+li 


înlocuind logP=i(; l/r=x.- 




şi b=coiisl. Astfel, cind se repre- 


2,303 A 

zinlă grafic log P in funcţie de Iff. se obţine o i n 
dreaptă, dacă această ecuaţie este justă. Presiu- ^ 7 “ 
nea dc vapori a acetonei, evaluată prin m^oda 
Ebamsay-Young este arătată in figura 5.0. Panta m 
a dreptei se oalciileazi din coordonatele x,y, ţi 
xai ale celor două pimcte de pe dr^plă: 

Ui—H, 


Constanta b este egală cu interceptu] pe axa if 
pentru x—0. In acest caz. este mai convenabil si 
se calculeze 6 din panta m ţi coordonatele unui 
punct de pe dreaptă; 

P = iri—mxi 

Valorile lui n şi P calculate grafic din figura 
5 sunt; 

m = — 1 . 662 - 1 (P 
b=6.929 

b) Mcioda mediilor. Constantele dinb-o cciuu 
ţie liniară pot fi calculate din numai două 

perechi de valori pentru cete două variabile. In Fig. 5o.O reprezentare a log P 
general, Insă se pot obţine mai mult decit două fn funcţie de \IT pentru ace- 
perechi de vialcni şi deci mai muftie văleni tonă 



46 Chimie lliicl 


729 



Tabelul 4.a. Presiunea de vapori a acetonei ca o funcţie de temperalură 


r. c 

P. cm Hft 

1 P. era Hb 

1 P. cm 

m— Bfd 
b ^6.999 

5 

8,91 

9.02 

8.98 

10 

1 ii..3g 

11.6 

11.47 

15 

14,50 

M.l 

14,49 

20 

18.17 

18.2 

18,16 

25 

22.53 

22,8 

22,67 

30 

28.00 

28.0 

27,98 

35 

34,57 

34,3 

34.28 

40 

42.09 

42.0 

41.82 

45 

50.76 

50.9 

60.64 

50 

61.07 

61,5 

61.09 

55 

72,30 

73,8 

73,40 


pentru constante, dacii In calcul se folosesc diferite puncte esperimcntale. Utl< 
llzind toate dalele experimentale, constantele se pot determina prin metoda 
valorilor medii. Această metodă se bazează pe presupunerea că valorile corecte 
ale constantelor m $1 b sunt acelea care fac ca suma resturilor să fie cKali 
cu zero. Resturile reprezintă diferentele dintre valorile Iul g calculate cu ecuaţia 
empirică «i valorile gi determinate experimental. In cazul pe căre i discutăm, 
rcaturlle sunt: 


Ol — mxi + b—»i (2) 

Insă dacă avem r constante, resturile pol fi împărţite In r erupe $i Soi«>0 
pentru fiourc grup. Grupele asiM alese aaăfel liacăt să conţină acelaşi număr de 
valori experimentale. E de remarcat ci diferite metode de alegere a grupelor 
vor conduce la diverse valori pentru constante. Daci numărul resturilor csle 
dlnlr o grupă k, însumarea ecuaţiei: 

Oi—mxi+b—Ol 


conduce la: 

a a ă 

2 Oi — m 2 ''!+**— 2 l"”® 

1 I I 

Dacă datele din tebolul 5,a se impact In două grupe, de b I la 7 «1 de Ia 
6 la 15, cele două ecuaţii sunt; 

23.7l5m+7b—9.089-*0 
24386m+8b—lă.061—0 

Valorile lui m şi b calculate din aceste ecuaţii simultane sunt; 


m-l,657M0Serd 

b-6.912& 

Valorile resturilor calculate din ecuaţia (2) folosind aceste constante şi valorile 
obtinule experimental sunt date ni tabelul 5, u pentru a arăta precizia cu 
care sunt reprezentate datele. 
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Tab&lul S.a. Apliovoa unei «cuajii ]ini«« deiele experimen&aie. 


Nf. 

■ 

Io» P—» 

1 

ic*lV 

XVIO* 

Rcatarlle 

10 * 

in«todt 

frafiei 

ttetdd» 

1 meSi* 

i)er 

^ metoda 
celor 
mti mici 
pătrate 

1 

3.614 

mm 

13.06100 

3.324880 

+5 

+4 

+2 

2 

3,493 

1.121 

12.20105 

3,916653 


-l-S 1 

+2 

3 

3.434 

1.221 

11.79236 

4,192914 


+ 1 1 

0 

4 


1271 

1159402 

4,327755 

■sl 

—1 

—2 

6 

3.288 

1.463 

10.80944 

4,810344 

KZl 

+ 1 

0 

6 

3.255 

1.522 

105^2 

4.954110 


—3 

—4 

7 

3.266 

1,571 

10,40708 

5,068046 

— l 1 

—4 

—4 

8 

3,194 

1.623 

1020164 

5.183862 

0 

-3 

—3 

9 


1.679 

9,98560 

5205640 

0 

—3 

-3 


iHuiia 

1,711' 

955960 

5,372540 

+1 

—2 

—1 

11 

1 3.117 

1.749 

9.71569 

5.451633 

+2 

—2 

—1 

12 


1,783 

9,56902 

5518383 

+4 

+ 1 

-PI 

13 


1,814 

9.46178 

5,579864 

+5 

4-1 

+2 

u 

3.060 

1,838 

926360 

5524280 

+7 

■^4 

+4 

15 

iBfiiia 

1,864 

926594 

6,674016 

+8 

■l■4 

+4 

In 


23,150 

157.89433 

742030922 




(alai 

1 








c. Metoda celor mai mici pitrate. Metodele descrise deja dau valori diferite 
pentru constante in funcţie de priceperea cercetătorului. Metoda celor mai mici 

C ' rate are avantajul că dă un set unic de vakni petitm constante^ iar va* 
iie lui V. calcutâte ut^ieând constanttte doterminate cu această metodă, ropre* 
sintă valorile cele mai probabile ale observatnluc. deoarece se presupune cS 
resturilor sau diferitelor Ii se aplică lejifea lui Gauss a erorilor. Principiul 
celor mai mici pătrate constă in faptul cl cea mal reprezentativă curbă este 
aceea pentru care suma pătratetof resturilor v< este minimă. Tn cazul ectiafid 
pc care am discutat-o. această sumă este 

•S* 2 (•*»«+^tf<)*** 

Ml 

n n n 

ir»m* 2 •>^+2bffi 2 •'^r—2 x.!i.—nb'— 

i \ i 

-26 i; iri+ s yf 

J \ 

Condiţiile necesare pentru minim sunt: 

dS n n ti 

-— = 0 - 2 m Jlxl+ib 2 *<-2 2 y‘’^‘ 

am 1 i i 

âS * ** 

— - 0 = 2 m 2 »<+ 2»(")-2 Şyi 

Aceste două ecuaţii pot f! rezolvate simultan pentru m $i 6 $i se obţine: 

_ ln) 2yiXt—Zxi't(ii 
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(mdc mieurătorile s« fac d« te I li n. Mfel, ipratni a calmla con&lonietc pr^ 
aceastâ metodă, este necesar să se calculeze Sxi, -yi, Zx/. $f Zxiyj. după cum 
se vede din tabelul 5.a^ 

Valorile lui m şl ă obţinute sunt: 

ffl = -l.660l-ia’erd 
b—6.9221 


iar In uHImsi oolosnă a tabelului Ss se dau vslorile diferentelor pentru compa¬ 
raţie cu acelea obţinute prin alte metode. 

Pentru aplicarea acestei metode ta ecuaţii cu trei sau mai multe cn'Sabile. 
se pot consulta capitolele necesare din tratate de matematici. 

Frecvent se practică evaluarea erorii rdslive. Vom obţine expresia de calcul 
ai erorilor relative mai Inlii In cazul general pentru o furKtie de tipul: 

X, .X.) 

(mărimea y este funcţie de variabilele x,. xt, ... . x^ care se înăsosră direct). 
La diierentierea acestei expresii se obţine 


tr <1/ 

i¥- S "77-'"' 


unde d//dzi reprezintă diferenţialul parţial al funcţiei In raport cu argumen¬ 
tul XI. 

Deci eroarea absolută se calculează uliliztnd expresia: 


jit 

iTi *< 


Expresia pentru eroarea relativă j — j se obţine prin logarilmarea preven- 

^ dy ăy 

llvă a funcţiei y. Ţinând eoni de faptul că din g■* ■“ xs -j* , rezultă: 


ap 

y 


^ âlnl 
S-TT-^- 


Axi 


Vom examina cum pol fi obţinute, In baza acestei expresii, ecuafille pentru 
determinarea valorii dp/u in diferite cazpri; 

al Cănd funcţia are forma unul produs de tipul: 


P“»lXl ... Xi 

Eroarea absolută va fi: 

ip-|iX| X, ... Xil-Hii Aij _ xj.xSxj 

iar cea relativă se calculează prin expresia: 

dP _ dx, d*I dXi 

P X| X, ~Xi 

bl Cănd funcţia implică scăderi, pentru expresia; 

Ap=x,—I» 
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eroarea absolută va fl; 

iar cea relativă: 


ii»=A*i+Ais, 


Ay lajil-flAJ»! 

y “ ai—X, 

c| Cănd funcţia se reprezintă prin suma de tipul; 

y“»i+xi 

eroarea absolută va fi: 

Ay —Axi+iâxj. 

Iar cca relativă: 

Ay Axi + Ata 

y xi+xj 

U) Ia oaizul unei funclll «xponenlMlc de tipul 
y-a*. 

Au Ax 

^^=^ = lnxAn+n 

y a 

e) Pentru o funcţie lORsritmică de tipul: 

y—Inx 
\u _ Ar 
y xinx 

I) Când funcţia se reprezintă sub tonna: 


y = » 


aî- 


unde k. ui. m. Ri. y: ii< sunt constarte. )»logariiitRare se ob|ine; 

Iny-^lnă+nilnxi-i-neln x,—njinx,—njnxa 
Pentru determinarea erorii relative rezultă expresia 


\y Axi Ax} Axj Ax« 

-■ "Ri — ■ +flj «— +Ri -- +na - 

y *1 x> xi x< 


Vom exemplifica modul de determinare a erorii relative Intr-un slr de cazuri 
concrete: 

a) Calculul erorii relative a maaei molare, dclerminale prin metoda crioa* 
copică. Intrucăt 

lOOO-Ky 
' CAf 


unde: K — eonst4ntpa trtcueopică: masa aubslmtei dizolvaăe. g: C —masa 

dizolviiilulul (solventului), g; Af—diferenţa dintre temperaturile de solidl- 
licăre a aolventului pur si a soluţiei. 

Considerănd mărimee K consasniă. valoarea AM va Ii ăunctie de Ag, AC 
pi A(Ar). Pentru cazid examinat: 


ă£. AţAD 

M ” g ’’’ o Ar 
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<v«lojre3 AAf/M esfe «faU cu suma erwilor relalive ale laluroc mărimilor 
măsurate) 

La calculul AiU/M trebuie a se tine cont $1 de faplul cl saloarea Ar= 
— Ti—T] ţi deci 


A(An _ SAT 

Ar r.-r. 


Exemplu. Temperatura de ingbet al apei ciuisliluie 3,605. iar al soluţiei 
oaie cwrine 0,30 g de solvit In 20 g «sie de 3.24. Coietoila crioscoplcâ a apei 
constritire 1,66 SI admOem că masa 0.30 g a [ost câjitâiâtă cu o preciaie de 
0.0001 g (balanţa analitici), masa apei (solventului) cu o precisie de 0,005 s 

I balanţa tehnici), iar eroarea determinării temperaturii de solidificare constituie 
.005° (tcrmomAruJ Eeckmann). Deci 


2Ag 

g 


2-OJIlOI 

0.3 


=■0.00067 


har 


2AC 2.0J05 
C “ 20 


=0i>003 


A(Ari 2-0.005 
AT ~ 0368 


=0.027 


Pentru 


AM/iM 

AM 

M 


rezultă: 


0,67- !0->+03-10-4+2.7-10-»=2,82-10-» 


b) Determinarea erorii neăaiive a xitezei de reacţie, când se tiiiUzeazi expresia: 



Afet 

unde mărimile r (coeficienlul de extincfie) ţi I (grosimea cuvei) sunt constante 
In acest caz 


AV A(A.4) AtAt) 
V ~ A.4 Ar 


întrucât 


A(A3) 2A-t 

AM At —Mi 


iar 


rezultă 


A(AI) 2At 
Al " tr-li 

Ay 2AI 2Af 

V ~ IM,—M.l l,—l, 


Exemplu. La studierea reacţiei de descofapuncre a loniJor complecşi 
[Ma(C:Oă)>|' ~ valoarea iSeiBlliţll optice Ai ci^ timpul 39 $ este 1,1. 
iar când ^3=60 $. 43^0,9. Considerând că deositatea estică a lost citată cu o 
precizie de 0.025. Iar timpul cu 03 a* rezultă: 
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.iV 

V 


2-0,025 


2-0.5 

60-30 


>0,25-<-0033=0283 


10,9-1.11 

u) Del-crminarea erorii re[-«live -a ccostanlei de viţeii exprimată prin 
expresii: 


2,303 il_ / „ J_ 
*--r- le — 1«-T‘"T-J 


Pentru acest caz 

ii ii _AţJ _ Ai< 

“ I /1.2,303 tgiVd) * d 2,303 

Acossti expresie se obline In modul urmilor. Mai Intii se logaritmoazi expresia 
constantei de viteză: 

tni-ln<-p>ln(InMald)| 

Expres» obţinuţi se Iraosformi rezullăod: 

A» dl—tn/-t-ln dl—In/-flnln(A,MI1 

elltsi «-= ’ .V4i+ ' ,. '-AA, + 

i âAţ oA 

r}[—lnt+lnln(A, M)! 

ai 

din care rezultă: 

Ai 1 dţlnrlt—Ind) 1 ,. 

i tn(Ae/A) âAt * ln(Ae/d) 

oA i 


Considerând AAe=A/1 si scriind to|i termenii cu semnul plus, totodată Irecăml 
la logaritmii zecimali. In linal se obţine expresia prezenlată mal sus pentru 
calculul valorii Aă/i. 

Exemplu, La studierea reacţiei de descompunere a murexidulul tn mediu 
acid s-au obţinui următoarele date experimenlale: ^«=105 4—0,9 (căire timpul 
t»60 s). Considerănd că densitatea optică a losl ctlală cu o precizie de 
0,023, tâff limpul — cu 0,5 s, rezuită: 

Ai 02 0.025 0.02S 

i “eo 1,06-2203 Ig 1.167 ’’’0,9-2,303 Ig 1,167 “ 

- O.OOS3-l-0. Id-t-O.M - 0J07 


b. In 




r( 


2.303 


a>—a. V ‘ 
La logarilmarea acestei expresii se obţine: 


Ig 


t»-a- \ 

tr—a- / 


Deci: 


Ai 


Ini—lnt+ln[jn(-î^^ )] 


0(0,—a-) 


A(ar-a.)-P 
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d (—Ini+ln In 


-)l 


d(a<—a.) 


i(Oi—a.) + 


dl 


In final rezulta: 


^k £ii 

-T= — * 


2a o 


(o,-a-)2J03lg {52-22.] 
\ar—«•/ 

2Aa 


(o,^a. ) Ig 


(2^) 

Va,—a./ 


Exemplu. La studiaraa reac(i«i de inveraie a saharozeî $*a determinat expe* 
rlmental 00^14.77*. —4* şi 13,61* (ia /ss6^ s). Constderftad pre* 

cizia determinării unghiului de rotafie cu ajut<^l polarimelrului ejţală cu 
0,01*. iar timpul —cu 0,5 9, rezultă 


,25. 

* “860 ’’’ 


2 - 0.01 


2 . 0.01 


,,4.77+4)2.303 Ig ) 


(13.61 + 4)2.303 Ig 


14,77+4 


=0,00076 +0j)1664+0.0l77= 0,035 


13.61+4 

d) Determinarea erorii relative a energin de activare. întrucât: 

fi !■»(*,/*,ir.r, 

Tr-T, 

dupâ ilogaritmare se obţine: 

In £=lg /i+ln(ln(â,/4i3J—ln(r,—ri)+ln 7,71 

Ţinând cont că R este o mărime eonsfacttă, această ecuaţie poate fl prezenâală 
sub lorma: 


A£ 


I 


A», 


A*i 


E ln(â,/â,, «>. Inlâi/âi) â, 

+ _ * _ A7i+ -^A7,+ . ' . Ala-f- — A7: 


7,-7. 


7,-7, 


A£ 
' E 


f I /Aâ, j (rf +r|) or 1 

I InV*. l *■ * *. /* C7r-7i)7,7, J 

t iMceear bi prealabil s 


Deci pentru determinarea valorii ^ este n^reear in prealabil a calcula o."u- 


rlle relative de determinare a constantelor âi 
descris mai sus. 
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prin modul 




Exemplu. La studiul cineticii reae(iei de hidratare a anhidridei acetice prin 
metoda de conductibilitate electrică s-au obţinut următoarea dale experimen¬ 
tale: 


=g3.4Q. ^“ = 19,30. ^ =*03Q (către timpul <=90 s). cind ri=-295,2 K 
şi =2640. ff~ = i84Q. R'^ =23.30 (către/-90 s). când ri=304 K. 
Considerănd ci rezistenţa se determină cu o precizie de 0430, iar temperatura 

Aii M, 

cu O.i'caicuiămmai intii valOTile *i ^ -(laTOţiăj şi":— (la Ta) utilizând 

*• *J 

expresiile: 


k 


t 


2,303 X ( \ 1 

‘ '* [( «r «î 


i-k-M 


(—-2403 Ig 


1 


R7 

«î 

1 

1 




X 


iR 


(«rr 




\R 





■ «î 

1 

1 1 

«r ’ 

R'. ' 

1 

1 

r; 

«î 

1 

I 

«r 

~ *'x 


!n baza dalelor de mai sus obţinem: 
La Ti, *1 = 0.00435 S*': 


1 

«“r 

1 

R7 

1 

1 

R": 


= 0X11199; 


=0,0518; 


=0,0249; 


(«i)* 

_i_ 

(« r )’ 

_i_ 


=0.0001437 


= 040268 


=0.00062 


I 


=0,0398 
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n. £ 




1 

1 

R", 


l 

«'x 

1 


‘0A26I 


' =0.0249 


La Ti, *,=0.00447 
1 

«î 

1 

»r 

I 

ft!r 

_1_ _l_ 

fT. «î 


=0,0Î73; 

=0,0532; 

=0.0425: 


K)* 

_ 

_i_ 


• 0.001390 


=0.00203 


•0M18 


-=0.01589 


1 


1 

«'x 


=0,0108 


ft"! 

— -î- . 0W525 

ft', «î 


*1 


0.25 0.0249 


0.0398-0.0261-2303 Ig 

0.23 

0.0398 

0,0261 

+ 

0.0396(83.4)^.303 Ig 

0 0398 

0.0261 

0.25 


+ ■ ~ 
0.026i(40,2)>2.3031g < 

0.0398 

0,0261 


0,00268+ 


0,0124 


3*, 


0.1 

' 90 


0.25-0.0(625 


0,01509 0.0108-2.303 Ig 
OiS 


0J)1589 

o.oice 


0.00283-1 


0.01589 (2G.81’2J031g 
025 


a.0]0S(23,5)>2.303 Ig 


0.01589 


0,01509 

0.0108 

=0,1605 


[s.303ie~ 


0.00447 


,Q3K>435 


o.om 

(0.0124+0.1605) + 


(295.2»-l-304»)0.5 

(304—295.2)304-293.2 


= 6.58 
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ANEXA 2 


UNITATI DE MĂSURĂ 

Cea de a ll-a Conferinti Generală de .Măsuri $i Greuiăti (CCPM), care 
a avui loc la Paris in anul 1960. a adoptat denumirea de Sistem Internalional 
de UnItăiI (cu prescurtarea internaţională SI) pentru esislemu] practic de 
unilăli de măsuri» propus de cea de a lO-a CGPM (1954). Sistemul Interna¬ 
tional de Unităţi reprezintă o formă modernă a Sistemului Metric şi este un 
sistem practic, coerent, simplu şi raţional structurat, cu aplicabilitate in toate 
domeniile ştiinţei şi tehnicii. Acesta se ioloseşte, in prezent, in mod leRal. In 
,pes>le 125 de ţări. La momentul aciuai, sunt tocă legale şi unele unităti de măsură 
din afara SI, rare nu au fnst scoase din uz la adoptarea SI, deoarece sunt 
iarg răepândite şi utHizale în amimite domerai. Până in prezent nu sunt, tncă, 
sdoplafe integral toate prevederile referitoare ia unităţile de măsură care nu 
fac parte din SI şi sunt recomandate a fi folosite, temporar, tn paralei cu 
iinilălilc SI. 

I, Unităti Si fundamentale şi mărimi fizice. Sistemul Internafionaf de Uni- 


tă|i (SI) se bazează 

p« şapte unităH fundamentale, având 

aceeaşi dimensiuni 

ca şi mărimile fizice 

asociate. 

Denumirea şi simbolurile 

acestora sunt urml- 

toarele: 




Mărimea fizica 

Simbolul Denumirea 

Sintbolul 

fundamentală 

mărimii 

unităţii SI 

unităţii SI 

Lungime 

1 

metru 

m 

.Masă 

m 

Kilogram 

kg 

Timp 

t 

şixunda 

s 

Teiivperaturâ 

T 

kclvin 

K 

teriRod Inamică 




Canlitatc de 

n 

mol 

mol 

substanţă 




Inlensilate 

K 

candela 

cd 

luminoasă 





Simbolul unităţilor se tipăresc cu litere drepte, rămân neschimbate la 
plural şi nu sunt urmate de punct. In ceea ce priveşte definiţia molului, adop- 
OaitH ia cea de a 4.a CGPM (1971) se precâ g e^ă că; 1 ) Molid este oaniitiBtÂa 
de substaniă a unui sistem care conţine atâtea eniităti elementare câţi atomi 
există in 0,012 kilograme de carbon 12 : 2) De cile ori se întrebuinţează molul, 
entilătife elementare trebuie speeiiicale. ele putând ti atomi, molecule, ioni, 
electroni, alte particule sau grupuri specificate de asemenea particule. In ma¬ 
terialul, publicat de «Biackwo'l Scicntific Publicaâions» Oxfced (Qi lUPAC. 
']9bK). Iraidiis şi âtUpinf in limba rcanănă de D. I. .Manhidan şl publicat tn 
«Pevisla de Chimie», voi. 40. or. 7, pag. 661. 1969. se precizează că mărimea 
fizici ecantitate de substanţă» este proportitmală cu numărul de entităfi ele- 
mentaic — specificate printr.o formulă chimică — din care este compusă o subs¬ 
tanţă. Factorul de proportionalilale este Inversul constantei Avogadro Na(6,022X 
xlO” mol-'). Intre «anlitatea de substanţă» şi alte mărimi fizice există rela¬ 
ţii ce se exprimă astfel: 

— 2 moli de S, coniin I2,W4-10” molecute N», iac cardilatea de ^ 5 = 
= numărul de molecule de Nj/N»: 

— 1.5 moli de HgiCI: au o masă de 708,13 g: 

— I mol de electroni e~ confine 6 . 022 -ICP electroni şi are o masă de 5,468X 
XIO-' kg şi o sarcini de —96,49 kC. 

2. Prefixe SI, Prefixele SI şi ^mbolurile for, destinate formării multiplilor 
şi submultiplilor zecimali şi unităţilor SI sunt cele din tabelul următor. 


multiplu 

prefix 

simbol 

multiptu 

prefix 

oimbol 

90 

deca 

da 

io-‘ 

deci 

d 

JO» 

hecto 

h 

io-> 

ceati 

c 

10 * 

kilo 

k 

10 -» 

mili 

m 

fO" 

mesra 

Al 

I0-» 

micro 


10 ‘ 

giga 

G 

10 -» 

nano 

n 
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Motâ. Multiplii $i submultiplii zecimali ai unităţii de masă se Formează 
adăugănd prefixe SI la cuvăntul gram; de exemplu mg şi nu pkg. Mg «i 
nu kkg. 


3. Unitiţl SI derivate având denumiri ţi simboluri speciale. 


Mărimea fizică 

Denumirea 

Simbolul 

Expresia In unităli 

Expresia fn 

unităţii 

SI 

unităţii 

SI 

SI fundamentale 

alte unillti 
St 

Frecvenţă 

hertz 

Hz 

S"' 


Forţa 

nevton 

N 

m-kg-s-s 


Presiune, 

tensiune mecanică 

pascal 

P» 

m“‘-kg-s“* 

N/m> 

Energie, lucru mecanic, 
căldură 

joule 

J 

m’-kg-s-* 

N-m aau 
Pa-m’ 

Putere, flux energetic 

watt 

W 

m^. kg.5“* 

J/s 

Sarrinn electrica 

coulomb 

C 

sA 


Potenţial electric, 
tensiune electrică, 
tensiune eleclromolocit 

volt 

V 

m’kg-s">-A-' 

l/c 

Capscilate electrică 

ferad 

p 

m-t-kg-'-s'-A* 

C/V 

Rdziîtt'Ut.i c'cvtcic.i 

ohm 

Q 

m»kg-8-*.A-» 

V/A 

CchkI i-ctantă oiectcică 

siemens 

s 

m"*-kg'’-s*-A* 

l/n 

Temperatură 

Celsius 

gred 

Celdus 

•c 

K 


Notă. Temperatura Celsius (simbol 
rţ‘C)-r(fC)—373,15 

() este definită prin ecuaţie: 



4. Simboluri ţi unităţi recomandale pentru mărimile lizice utlllzale In mod 
oblţnuit In chimia fizică. Mullc mărimi fizice sunt desemnate prin două sau 
mai multe simboluri ţi anume: a) ambele simboluri se folosesc fn mod obiş¬ 
nuit (de exemplu p, P pentru presiune ţi q, Q pentru căldură); b) se reco¬ 
mandă ulilizarea unor simboluri diferite, pentru a avila conlradlctla care ar 
apare prin desemnarea unor mărimi avănd. In mod normal, acelaţi simbol (de 
exemplu pentru a distinge energie de eclivere de o allă formă de energie 
£ Ir aceisţi eontext). Prezentăm mai jos căteva exemple de simboluri ţi 
unilăll recomandate. 


.Mărimea ffzici 

Sftnbdu] 

Unitatea SI 

Afle 

A, S 

m* 

Volum 

V 

m* 

Timp 

i 

t 

Frecuentă 

V. / 

Hz 

Masă redusă 

u 

kg 

Densitale (mesă volumică) 

f* 

kg-m“* 

Volum masic (specific) 

9 

m’kg-’ 

Tensiune superficială 

V. o 

N m"'. J-m 

Energie 

E 

J 

Masă molară 

M 

kgmol"* 

Volum molar 

v« 

m>mo1'' 

Fracţiune mulară 

X. y 

1 

Coelk.e-nt stoechiomell,/c 

V 

1 

Crad de avansare al reacţiei 

t 

mol 

Viteză de conversie 

Viteză de variaţie a concen- 
tii^iei substanţei B (In limpul 

X 

mol-s“^ 

reacţiei! 

v*. u 

mol-m“*'S“' 

Viteză de reacţie 

V 

molm“*-8"' 

Ordin global de reacţie 

n 

i 
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Constantă da vitază. 
coaficiant da viteză 
Enarsia da activare 
Sarcini aiaclrică 
Intensitatea curentului electric 
Căldură (cantitate de) 

Lucru (mecanicii 
Entalpie 
Encrtfie Gibbs 
Potenţial chimic 
Capacitate calorică 
Coelicient osmotic 
Presiune osmotici 
Constantă de echilibru 

— bazata pe concentraţie 

— bazată Pc presiune 
portă eiectromotoara 

pH 

Conductivitate Ionică 
Viscoziiate Idinaniici) 


t (ra’-mol-')''-'-s'‘ 


£. £. 


Q 

C 

/ 

A 

1. Q 

J 

a. V 

-f 

H 

3 

a 

J 

st 

J-mol“' 

c 

J-K- 

0 

1 

A 

Pa 

A*. K 

•■va 

K, 

(mol-m-*)-' 

K. 

(Pa)-' 

E 

V 

oH 

1 

A 

S-m*-mol“' 

n 

Pe-s 


S. Unilăll care nu lac parte din Si. S.l. Unititi loiosile, temporar, Împreună 
cu Si. 


Mărimoo fiaică 
Tbnp 
Timp 
Timp 
Volum 
Masă 
Luntri ma 
Presiune 
Enercic 


Unitatea 

Simbolul 

Valoarea In unilăti SI 

minut 

mln 

60 s 

oră 

h 

3600 a 

zi 

d 

86400 a 

litru 

L 

f0-»in* 

tună 

t 

lOHce 

aneatrutn 

A* 

10 -"m 

bar 

^r 

lO'Pa 

eleclronvoll 

eV 

1.60218-10-i‘J 


S.2. Alte unilăli (In teneral nerecomandate). Aceste unilăll au (ost folosite 
tn literatură Înaintea 51 si put li transformate In unltăli 51, asa cum se observă 
din tabelul de mai Jos. 


Porii dynă 

Presiune atmosferă normali 

torrfmm H2I 
Energie ere 

.'.''orie termochimki 
Viscozltale poiac 


dyn 

I0-*N 

«tm 

lOI 326 Pa 

(orr 

(lOI 326/760) Pa-I33, 

<rg 

lO-’J 

calfb 

4.I84J 

P 

IO-N-a-m-“ 


6 . Valorile unor constante fundamentale: 


Sarcina elementară 
Constanta Planele 
Constanta Avogadro 
Constanta Faraday 
Constanta eazelor 
Constanta Bolizmann 
Zero pe scara Celsirs 


e-1 802177-10-"C 

'>-6.826075SI0->'J-s 

N.>6022136-I0»mol-' 

f-96d85.309C-mol-> 

f?-«.3l«IOJ-K-'-mot-’ 

ă-l38065«-10-”J-K-' 

T((rC)-273.1SK 
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ANEXA 3 


MODUL DE LUCRU LA CATETOMETRU 

Catetoizietrul este compus din stativul vertical, aranjat pe un triped, cirucio- 
rul de măsurat, lunetă si microscopul cu citirea indicaţiei (fiitura 6, a), ^ 

Caructorid de mănuraS J, oare poartă tunete 3 şi rmcnosocoiâ 2 se deşstaaesză 
pe coloană cu ajutorul unor role. Schimbarea bruscă a poziţiei căruciorului pe 
verlicali ş« efectuează manual, cSnd este slăbit şurubul 6. Luneta este întărită 
pe cărucior. 

Focalizarea lunetei se realizează prin rotirea rotii de mină t. înainte de 
a Începe lucrul, caletomeirul se aranjează in telul următor: se slăbeşte şurubul 
6, se ridici sau se cobosră căruciorul de măsurat pini la nivelul liedului 
cercetat, ocularul lunetei se aranjează In aşa mod, incăl imaginea relelei pro¬ 
porţionale să lie clară, iar prin lentila focalisslă să se vadă clar obiectul cerce¬ 
tat. Şurubul S se tntke^le. După aceasta, are loc elen'atia pzecisi a tunelei swe 
obiectul cercetat. In planul vertical cu ajutorul şurubului 5. Reţeaua luneta e do¬ 
tată cu reticut. reperul orizontal din dreapta al căruia este prezentat sub formă 
de biHCtoare unghiulară. Li devatia lunetei punctul alea al obiectului cercetat 
trebuie si se afle In partea dreaptă a reţelei, esact le mijlocul bisactoaref un¬ 
ghiulare (figura 7, a). Se la prima măsurare după reţeaua proporţională. De- 
plasind căruciorul de măsurare pe coloana verticală, elevim luneta spre punctul 
doi al obiectului cercetat, ae ia a doua măsurare ş. e. m. d. fn eimpul vizual 
si microscopidui (figune 6. a) se văd concomiteni imeginale a două repere ale 
/A 


Fig. Ia. Bisecloare unghiulară 


IS2 


Fig. 6.a Schema caletome- Fig. Sa- Relcaue de soaxă e ocutan^ut 

truluî 






742 









2 



Fig. 9,0. Schema optici a cwletoinetputui /—obieotiwi luneleii 2 —reteaiia de 
scara J, $—ocirtare: 4 — Icntili de focatoan: d —reţeaua; 7 —lentHe ^t’ona- 
Ic de schimb; 5, N — filtre de lumini; 2 — condensor; tO — mieroobicciivul micro- 
seopidui cu citirea indtostiei; // —.prismi; /2 —ogUndi; /d —sursa dc lumini. 


scării milimetrice, marcate prin doui cifre mari. şl reţeaua proporţionali Drept 
indice la măsurarea milimetrilor intrep serveşte bisectoarea nulă. In flştura 
8,a reperul *162» a trecui bisectoarea nulă, iar reperul următor tnci n-a 
ajuiis la ca. In cazul e.raminat vom avea 162 mm plus segmentul de Ia reperul 
«162» până la bisectoarea nulă. Pe acest segment numărul zecimilor de mm 
«le notat prm citra ultimei bisecloare. adică eiira 2 pentru cazul ezaminat. 
Numărul sutimilor de mm se iau din partea oriaonlsli a reţelei, unde reperul 
milimetric se află exact la mijlocul bisecloarei- In figura 8, a reperul milimetric 
se afla pe seclorul 4 al reţelei. Rezultatul final va fi de 162.24 mm. 

Schema optică a catefomelrului constă din lunetă şi microscopul cu ciUrea 
indicaţiei cu sistemul Iul de iluminare (figura 9. a) Imaginile reperelor de pe 
scara milimetrici se proiectează pe planul reţelei proporjlonele, care se afli In 
planul iocal al ocularului microscopului. Reţeaua proporţională «le divizată pe 
verticelă şi orizontală In 10 părfi. Microscopul este iran|at estlel, Incăt 10 
bisecloare orizontale ele reţelei sunt cuprinse Intre doui repere ale scării mili- 
metrice, deci fiecărei bisecloare din poziţie verticali ii corespunde 0,1 mm. In 
direcţia orizontală a zecea parte din bisecloare este egală cu 0,01 mm. Mărimea 
segmentelor (a dislinlel dintre două puncte) se apreciezi cu ajutorul lunetei si 
s microscopului cu citirea indicaţiei, prin compararea mărimii măsurile cu scara 
milimetrică. 

Luneta şi microscopul eu citirea indicaţie! sunt maniate In interiorul căru¬ 
ciorului: deplasănd căruciorul c« coloana verticala la|i dc scara millmclricl şi 
rotind coloana In jurul axei verticale, se efectuează vizarea unui obiect. 

.Măsurările se fac prin ocularul microscopului după scara milimetrică si 
reţeaua proporţională. 


ANEXA * 


CONSTRUCŢIA TERMOSTATULUl 

Multe lucrări practice din chimia fizici sunt efectuate la temperaturi constante. 
Termosfatarea e necesară tn procesul tuturor lucrărilor practice din cinetică, elec¬ 
trochimie ş. a. Termostatele au structuri diferite, in dependentă de intervalul de tem¬ 
peratură, durata termostatirii şi de limitele admise ale oscilaţiilor de temperaturS. 
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Fig~ 10A- Termonidrul d« cont^d cu regla¬ 
re magndici: 

i4 —câp nugnetic: â — căpied; termo¬ 
metru cu 9C9ri dubli; magnet; ^ —ca* 
ptU cu deme; capac; 4 —tnvelişul de 
aticii al diapozitivului de contad; 5~ini* 
cro^urub cu ancoră; f —sieuranti inelari; 
7 —piuliţe cu eonlador; d^crapodlnl cu 
spirali de contadare; 9 —acari; tO. //^ 
capilare: Z?*» mercur 



Teimostatul cel mai simplu şi mai rispindit este cel cu 
I9>i, cu roecanismul «tfomaj de sUbiiire a lemperadurid. EI 
este compus dintr-un rezervor pentru apă. încălzitor electric, 
motor cu â0tator. termometru de control, termometru de 
conbad cu rdeu (vezi figura 11.49). 

Sdtema termoraetndui de cont^ cu neg4ârea magnetică 
a eontacMuî eale prezenbati Io fig. 10, a. Ac^ termome* 
tru se conectează in sdiema releului cu ajutorul a două cleme 
diseoidale. care se găsesc pe ci picai ul B, Reglarea termo* 
metrului la temperatura dată se «eculi prin rotirea capu* 
lui magnetic A. La rotirea şurubului contra acelor de 
ceasornic contadorui 7 coboară capilara H. Contactul 
acestuia cu mercurul pro\oacă scurtcircuitarea releului şl 
deconectarea încălzitorului. Temperatura, la care se reglează 
termdtielrul se determină după poziţia tăieturii de jos a piuli¬ 
ţei ovale de pe scara de sua. Contacteaul stoMit sc fi¬ 
xează cu şuruburile de stopare de pe capul magnetic. 

La ridicarea temperaturii, mercurul din rezervorul de jos 
al termometru tul de c^tact se atinge de acul de contact 
şi reţeaua electromagnelului din releu scurtcircuitează (figu¬ 
ra llj). tn «cest cae capKig 3 eat« «trai de magneuil 2, 
deconectând reţeaua de încălzire prin intermediul râmpH /. 

La răcirea lichidului lermoslalat nivelul mercurului din 
termometrul de contact coboară şl Incăltltorul $e conectează. 
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